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SYSTE)Œ CHLOROPHYLLE/ 
B-C! 2.":.:C"C:-:'~ li~ AL ' AUm D' l;~J SPECTI~()~LUORIHET~E LASER 
-'----- ----_._------
Les me~~ranes biologiques , animales comme v~g6 tales, sont toutes 
con ·..; Li LUl!CS S::}(I!1 le même moc1è ] e. Néanmoins les s ec:ondes ont l' extra-
o~.-Ùi!1C.l ~_ ::-e pClt!\!c·i r de transform8r l'éne r gie lumineu s e en énergie chimi-
que gr3ce i divers pigments tel~ que chlorophylles et carot€nordes, 
a S[:;li Té'.nt ains:C lrr Pho tosynlhèse . 
Les ét&pes de cette trans formation sont encore bien obscures et 
l e pr~~en t t rivail a pour bllt d'apporter quelques 6claircissements 
sur l es transferts d'énergie entre le S-carotène et la chlorophylle ~. 
A cet te fin l~s propriétés spec t~oscopiques (absorption, fluorescence, 
dépola;:i~a t i.on de la fluorescence, •.• ) serviront de moyens cl' €valua-
t ion . 
Pour sjmt:J.cr l a structure lamellaire des membranes photosynthétiques 
l es pigments SOllt ~tudiés ~ l' é t a t de monocouches. Dans de telles con-
di ticns, la chlorophylle n'est que faible ment fluorescente, et notre 
~quipe de la~oratoire a dG réaliser un spectrofluorim~tre très sensible 
u tilisa~t comme source de lumière excit a trice un laser. Dès ~ prêsent 
des conclusions encourageantes sont mises en ~viclence: 
- Un t ransfert d'6ncrgie non radiatif, par rêsonance induite, de la 
chlorophyl le a vers le B-carotène, est poss ible. 
Dans l e s conditions : À exci t at ion: 632.8 nm 
-7 [cll lorophylle iJ < 1. a x la . H 
< 
l n con s téln te. dc: ql1('! nch ing dc la clllorophy lle E:. par le p-c arotènc ~ 
8 --1 -1 (; . 6 x la mole x sec . 
, 
Lorsque la concentrotion du B-carot~nc est supErieure .. -4 a 5.0 x la M, 
un mec.'1nü;me différent de celui-ci a lieu. 
Dans l e thylado~de, il semble très prohable que les mo lécules de chloro-
phyl1e a soient orientées prEférentiellemen t comme le montre le compo r - . 
tement de ce pigment en monocouche. 
D'autre part: 
la zone de "self-quenching" de la chlorophylle as' étend dans des doméli-
nes où sa concentration est supérieure à 8.0 x 10-EM. 
- A partir du mélange" 1 f3-caro tène: 4 Acide. Arach~dique", établi comme 
étant id~al, la courbe de pression de surf a ce du f3-carotène s'avère 
identique ~ celle ob tenue par Leblanc, R.M., Orger, n.H .. 
Nous avons éga] . en~nt confirme que : 
pi~ce et nous mettons en évidence qu' 
il fait partie du système "trappe" du thylal~orde où est retenu l'énergiE: 
nécessaire au déclancllement de la Photosynthèse. 
Nous avons vu que le f3-carot~ne joue le rBle d'un accepteur dans la 
chaîne de transfert d!énergie entre les pigments photos ynthétiques , or 
son spectre d'absorption montre qu'il n'absorbe pas daus le rou ge la 
lumière pouvant être émise par la chlorophylle. 
Faut":il suppose r qu'après e:·. citation par de la lumière à 63 3 nm, 
un certnin pourcenta ge de chlo rophylle i!., éJmené dans un état triple t, 
transf~re une partie de l' 6ner~le acquise au B-ca rotane , lui-m3 mc dans 
un état m;:;t<1st~ll)l0. ? Le diagro r:1!!1C! de Jablo;l ~;k i ét.Jbli pour cette paire 
de molécul es , lIlo l11:"n! qu'une t c ]]c trDnsilion 1P'( - TP~ es t vraisem1<L o.ble . 
LI 
, 
Une autre hypotb~!se peut ~t;.-e envisn~éc. .: 
La chlorophyllc:! a, à l'ét"t de mono mère , initialc lHe nt "isoléc tl dans 
le thy];: ko~~àe , auro.it tendance il se réorienter dé manière à assurer une 
forme de couplage avec le B-carot~ne, forme sous laquelle le caroténorde 
joue le r31e d'acc e pteur . 
Dans des &tudcs ultérieures, qui feront l'objet d'une recherche pour 
l'obtention du dirl~me de Doctorat, nous es s ayerons de prouver qu' 
un tr<:ms fert d'éne rgie B-carotène ~ chlorophylle a existe également. 
Il est prépondérant comparé à celui chlorophylle E.. -+ a-carotène. 
- En captant l'énergi.e lumineuse , dans la région "Bleu" du spectre, le 
caroténo~de prévient la photooxy dation de la chlorophylle 2..' 
Nous préciserons: 
3/ 
La vil[~s se de transfert d' fnc r;ic entre le G-carnt~np pt lR ~hlorophyllc R . 
- La pro?riété é\'cntuelle qu'à le f3-carotène de "quencher" l' état singule t: 
de la chlorophylle E... 
·L'orientation de la chlorophylle 2.. en monocouches mixte (chlorophylle E.. 
/f3-ca roÛ:ne) après absorption de l'énergie lumineuse émise par le spectro-
fluo rini2trc He/Cd CÀ excitation: 441.6 nm). 
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INTRODUCTION 
Oe l()u~ 1e r; ()rg~lrd smes Vlv;lllts, végéla ux comll1e ilnimaux, seules 
les plantes photosynthê tiques peuvent s'autosufflre 
comme source d'énergie le soleil. 
en utilisant 
La photosynthêse est ce mêcanisme par l eq uel, sous l'action de 
la lumiêre, le s plantes vertes êlab6rent leurs cnnstituants organi-
que~ (à partir des seuls êléments gaz carbonique et eau) tout en 
libêrant cet oxyg~ne qui nous est vital. En ef fet grice à des pig-
ments variês contenus dans leurs tissus chloropllylliens, elles sont 
douées de l'extraordinaire pouvoir de transformer l'ênergie lumi-
neuse en énergie chimüjue dire c t ement uti] isée pour assurer leur 
survie. 
Les étapes de cette transformation demeurent encore bien obscures 
sur certains points, et s'il est bien connu, depuis longtemps dêjà 
que des pigment s appelés: chlorofJhylles, carotêno'ldes, xanthophylles, 
. phycobilines ont la propriété d'absorber des quanta de lumi~re, pour 
ensuite délivrer cette énergie à des molécules (ou groupes de molê-
cules) chargées de réactions chimiques, 
* COllunent cette énergie est absorhée et, 
* De quelle manière elle se propage jusqu'aux centres réactifs où a 
lieu la photosynthèse, 
c'est ce que nous essayerons de mettre en évidence par la présente 
étude, en examinant plus spécifiquement l'interaction chlorophylle -
caroténo~de. 
CHAPITRE l 
LES PIGMENTS PHOTO SYNTHETIQUES CAROTENOIDES ET CHLOROPHYLLIENS 
3 
l - LES PIGMENTS PHOTOSYNTHETIQUES CAROTENOLDES ET CHLOROPHYLLIENS 
1.1 _ Iti.sto"):"Jque 
C'est vers 1930 que Heitz (1) puis Strugger (2), grâce 
à la microscopie optiq ue, prêcisent la morphologie des plas-
tes, organites cellulaires renfermant les pigments photo-
synth~tiques . Avec l'avênement du mi croscope êlec tronique, 
des progrês 8normcs se font jour quant à la structure des 
constituants du chloroplaste et des thylako~de s (schêma 1). 
Par Ja suite, Frey-Wissling et Steinmann, en 1953, (3,4) ont 
poussé leurs recherches jusqu'à proposer la nature et la 
composition chimique d'un disque interplastidial. Actuel-
lement, il semble que le modêle de Calvin (1954), plus que 
celui ue MUhlethaler (5), tout en demeurant insuffisant, reste 
celui de rêfêrence que l'oh compl~te, ou à partir duquel on 
êlabore des hypothêses (6) (schêmas 2 et 3). Ainsi, pour appuyer, 
sinon confirmer l'hypothêse selon laquelle la chlorophylle 
serait disposêe entre 2 couches lipoprotêiques, au niveau 
d'une interface, phase hydrophile/phase hydrophobe, trois 
approches différentes peuvent être prises. Parmi les modèles 
des B.L.M. ("Bilipid Layer Membranes") (7,8), des micelles 
(9) e t des monocouches ( 10) nous avons choisi d'utiliser 
ce dernier, car il facilite l'êtude des transferts d' êner-
gieentre molêcules identiques ou non. La technique consis-
te à déposer un nombre connu de monocouches ou de "complexes" 
chlorophylliens sur une lamelle de quartz et à 6tudier leur 
1 Schemd.1 
membrane externe ~ 
membrane interne >~ ~ 
granum-----------------+~~~l~~:=~i=~~~~~~~ 
globule lipidique--------I-~--._{IJ ~ 
r..:::::.==::::::;==:=::;~ 
lamelle intergranaire C;c ~ 
c:-=:- E=-3: .~~ 
stroma \\ ~ --:;:> 
-~~----- 5J-L 
SCHEMA D'UN CHLOROPLASTE . 
(ZEA MAïS) 
... 
2J-L 
~ 
1 
schema 2 
!., 
'le: .9t--:.-:::B.=-.: :Q~~ ~ ~_-:::=q.~.!f --- couche lipidique 
.- =:: ';:.,,7'"'\-r'\.w-r-~~ ;:,.::,/"""-0-:'- .- - ----~-= 
=("'-" \ '>..L.\ .. ) ,~ .. ...... ~" \-/'-.. """\ g ./ • 
=--,"- .. ;-/~~<:=lJ.:ç-" _"[ __ ~_v ____ ..... 7~ couche protéIque 
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comportement spectroscopique. 
Comme, dans ce domaine, les résultats· obtenus "ln vivo" 
et en monocouches sont comparables et meilleurs que ceux ob-
tenus e n sol ution, un ef fOrt pour contLnucr les r echerc he s 
dans cette vole se poursuit depuis. 
Avant 1937, Hugues réalise des films mOIlomoléculaires 
de diff~rents composés, dont la chlorophylle ~, dans une 
solution aqueuse tampon. Par la suite Sjoerdsma (11) , 
Alexander (12), Langmuir e·t Schaeffer (l3) apportent des 
renseignements significatifs sur le comportement de la chlo-
rophylle à l'état semi-cristallin. Un peu plus tard, ~acobs 
et Rabinovitch (14), Trurnit (15), Colmano (16,17), pour 
n ' en citer que quelques un s , fournissent une somme imposante 
de résultat~ s ur lesquels nous ba~erons d'ailleurs nos don-
nées (18 à 29). Actuellement, l es expéri ences qui se font 
dans le domai.ne des monocouches et relativement au comporte-
ment des chromatophores sont menées par les é~uipesde Gaines 
(18 à 20), Litvin et Gulyaev (21 à 23), Brody (24,25) . 
Parallèlement, l' étude des transferts d'énergie entre 
l e s divers pigments photosynth~ tiqu es a préoccupé plusieurs 
chercheurs depuis le début du siècle (28,29). Rideal, Mitchell, 
puis l ' équipe de Gaines sont de ceux qui ont étudié les réac-
tions photochimiques pouvant se produire en monocouche (30) 
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et surtout monocouche de chlorophylle a (31 à 35) . 
De là, deux explicatio~s ont pris d'ailleurs une extension 
plus grande pour dêc rire le m~canisme des processus primaires 
entre les composants du syst~me ph~tosynthêtiQue. Il s'agit 
d'une part, d'un procédé semblable à celui décrit par Th. 
FBrster (36 il 40) et d'autre part, du phéllom~ne de la photocon-
ductivité tel que proposé par Katz (4l), puis Rosenberg (42 à 
44) et appuyé derni~rement par G. Komissarov (45) (voir aussi: 
46 à 48). 
Comme la derni~re possibilité sembl e peu probable vu le fai-
ble pouvoir conducteur de la chI a et la trop grande éner-
gie d'activation impliquée, nous ne la consid6rerons pas dans 
le présent travail. 
1.2 Constitution Chimjque 
5li _ C:a _ _ ___ JO ~~~X'~ 
Nous parlerons surtout ici des deux pigments qui nous 
int~ ressent: 
chlorophylle ~, B-carot~ne. 
1.2.1 chlorophylle a 
Formule: C55 H72 05 N4 Mg (schéma 4·) 
C'est un dérivé de la porphyrine, syst~me hétérocyclique 
composé de quatre anneaux pyrrole auxquels se rattache 
une "queue" phyto]. 
Les molécules de chI a sont plutôt lipophiles, mais 
scréro4 9 
QUEUE PHYTOL 
o 
20A 
(D'après Wolken 1961) 
CHLOROPHYLLE .Q. C55 H72 05 N4 Mg 
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elles contiennent des groupements polaires tels que le 
carbonyle et l'atome de magnésium central. (Ce dernier 
porterait d'ailleurs une charge fractionnelle positive, 
équilibrée par une charge négative équivalente répartie 
sur les quatre atomes d'azote autour de lui). 
La longue chaine phytol C20H39 (20 R) attachée au 
système polycyclique de la porphine est strictement lipo-
phile. 
La molécule de chI ~ se présente donc comme cons-
tituée d'une tête porphine plus ou moins polaire et d'une 
queue apolaire. 
Ces caractéristiques lui conféreraient la propriété 
de s'attacher par le noyau tétrapyrrolique aux molécules 
polaires comme les protéines, tandis que la chaine hydro-
carbonée se placerait dans un milieu lipo~que. 
Des calculs montrent qu'une telle disposition semble 
réalisable dans les thylako~des à condition que la molécule 
de chI ~ soit inclinée de 55 0 par rapport à la surface GU 
granum. Cette orientation semble plus ou moins vérifiée 
comme le confirment les travaux de R. OIson et coll. "in vivo " 
par polarographie (49) et (50). 
1.2.2 chlorophylle b 
Formule: 
Elle diffère de la chI ~ par la seule substitution d'un 
groupement aldéhyde -CHO, au groupement méthyle -CH3 
présent dans l'anneau pyrrole 3. (schéma 4 ) 
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Cette propriété lui confère une électronégativité 
légèrement supérieure à celle de la chlorophylle a dont 
elle semble d'ailleurs dériver (51 à 56). 
1.2.3 Les caroténordes. 
Il en existe au moins 180 sortes différentes dans la 
nature, parmi des végétaux aussi varies que les algues ou 
les fleurs. Ce sont des hydrocarbures à chaine conjuguée li-
néaire, lipophiles et hydrophobes. 
Les plus communs possèdent 9 ou Il liaisons doubles 
conjuguées, certains ont quelquefois des fonctions alcools, 
ou cétones. 
On les appelle généralement des polyènes, des terpènes, 
leur squelette étant constitué d'une manière courante de 40 
atomes de carbone. 
Les groupes terminaux de la chaine polyénique peuvent 
itre identiques ou différents: ce sont des furano!des~ des 
époxydes par exemple. 
Ils sont souvent instables aux acides, bases, et à l'air. 
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Exemples de caroténo~des: B-carotène , luté ine, npoxanthine, 
violaxantine. 
Le B-carotène est un caroténoïde cyclique (schéma 5) qui a 
un cycle B-ionone ~ chaque extrémit~ de la chaine. 
1.2.4 Les phycobilines. 
Nous ne l es mentionnerons que trè s bri ~vement puisqu'ils 
ne seront pas é tudi és dans le prpsent travai l. 
Ce sont des pigments très abondants dans les algues o~ on 
les retrouve en remplacement (très souvent) des carot~no~des. 
Ces molé cules contiennent, co~ne l es c hlorophylles, quatre 
noyaux pyrroles , (ne formant pas de cyc l e fermé); par contre elles 
sont di>pourvues de magnés ium et de la que ue phytol. 
Elles sont hydrosolubles. 
1.3 Leur r6le dans la cellule v ê g~tale 
~.~.~ .""; ..: _ _ ~ ~_ ... -r:-:; -::-_ j; J, :.: . : . .,;....c.;..: :::, :- _ .;. ~ .;. =-_::.; =_~ =--- .--;. 
1.3.1 Géné ralités. 
La concentration des pigme nts photosynthétiques, "in vivo", 
est é levée : approximativement 0.1 M. Néa nmo~ns: 
- il existe une faibl e évid enc e qu'il y ajt formation de dimères 
- e t seulement 0.1% des pigments totaux sont photoactifs . 
Les a utr es 99%, ont-ils un raIe prépondérant à jouer dans 
le tr.1llsf ert d ' ['n e rgl c ~ "Accepteurs (d e lumière) - centre 
réactif"? 
0« W 
oZ 
C\lW 
èb 
a:: 
<X: 
() 
1 
Ql. 
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[ chI ~ ] • dans chloroplaste: lxlO-2 M 
• dans thylakoIde: 1 M 
Proportions des pigments dans une cellule végétale: (22,127) 
1 caroténolde 
1 caroténo!lde 
et plus précisément: 
1 f3-carotène 
1 f3-carotène 
(1 chlorophylle b 
1.3.2 Les chlorophylles 
5 chlorophylles (~ ~ ~) 
3-4 chlorophylles a 
15 chlorophylles (~~ ~) 
9 chlQrophylles a 
2.3 chlorophylle ~) 
Dans les organismes végétaux, la chlorophylle se présente sous 
deux formes suivant les molécules auxquelles elle est associé: 
(54,55,56) 
- chlorophylle lipo~dique (3/4 chlorophylle totale) 
(c'est-à-dire chlorophylle sinon associé aux lipides, du moins 
présente dans leur environnement) faiblement fluorescente 
(Rendement fluorescence: ~ 2%), photoactive. 
- chlorophylle hydratée 
fortement fluorescente. 
(1/4 chlorophylle totale) 
Ces caractéristiques sont possibles si l'on se rappelle 
que la chlorophylle a tendance à s'attacher aux molécules po-
laires par sa tête porphine et aux couches lipolques par sa 
queue phytol. 
In vivo, cela suggère que les molécules de pigments 
choisiront leur position dans le granum, entre les couches 
protéiques polaires et les couches lipo~ques. 
Rôle de la chlorophylle "in vivo": 
Il se borne à trois fonctions importantes: 
a) capter l'énergie lumineuse dans les régions du 
spectre comprises 
dans le bleu, entre 400 et 500 nm 
dans le rouge, entre 600 et 750 nm 
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b) transmettre cette énergie à d'autres molécules de 
chlorophylle ~ qui à cause d'une disposition particulière 
ou d'une association spéciale jouent le rôle de "trappe" 
ou piège d'énergie. 
Cette forme speciale de chlorophylle serait celle qui 
absorbe dans le rouge. 
c) au niveau des pièges d'énergie: assurer des réactions 
photochimiques conduisant à la libération de l'oxygène 
à partir d'une molécule d'eau. Lorsque cette énergie 
emmagasinée n'est pas utilisée chimiquement, elle se 
dégrade sous forme de chaleur ou de fluorescence. 
1.3.3. Les caroténoides 
Si la localisation de la chlorophylle dans le thylako~de 
commence à se préciser (57), celle des caroténo~des et des 
autres pigments accessoires, par contre, demeure obscure. 
On a l'habitude de les représenter dans la couche 
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lipidique du granum, à côté et parallèlement à la queue phytol 
de la chlorophylle. Pourtant, il est à remarquer que la dispo-
sition relative des deux molécules reste encore inconnue et 
qu'il faudrait penser à un autre modèle, puisqu'ils existent 
en quantité aussi importante que les chlorophylles elles-mêmes 
et que leur autoassociation est plus grande que celle qui existe 
entre ces dernières (58). 
Dernièrement, par une technique de spectropolarimétrie, 
Breton et Roux (59) ont entrevu la possibilité que les caroté-
no~des soient orientés dans le plan de la lamelle. Leur grande 
diversité et leur concentration importante (cinq fois moins 
nombreux que les chlorophylles) sont des facteurs qui les 
rendent intéressants à étudier. 
Comme nous le verrons plus loin, ils ont la propriété 
d'absorber la lumière à des longueurs d'onde relativement 
courtes: 380-550 nm (et plus précisément 480-500 nm). 
La longueur d'onde et l'intensité de leurs bandes d'ab-
sorption croissent avec la longueur de leur chaine (60). 
Sans leur présence, la chlorophylle ~, qui absorbe éga-
lement dans cette région, serait irréversiblement photooxydée 
et dénaturée par l'oxygène (60, 61). Ils agiraient en "quen-
chant" l'~tat singulet et triplet de la chlorophylle avec 
d'autant plus d'efficacité que le nombre de leurs doubles 
liaisons conjugu~es augmentc(neuf double liaisons semblent 
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au moins nécessaires) (63 à 65). 
D'autres rôles, non établis clairement, leur sont encore 
attribués: 
- dans le phénomène de transfert d'énergie (66 à 69) 
et - comme molécules capables de catalyser des réactions 
chimiques en stabilisant des conformations protéiniques. 
Dans le présent mémoire, nous porterons un intérêt parti-
culier aux deux premières fonctions. 
1.3.4 Les phycobilines 
Ce sont les principaux pigments des algues vertes après 
la chlorophylle. 
Moins connues encore que les caroténoïdes sont les régions 
où elles se localisent dans le chloroplaste. 
Menke (69) les place à côté des caroténo!des et de la 
queue phytol de la chlorophylle, dans la région lipoïque de la 
membrane granaire. 
Par contre, ces pigments existent, in "vivo", en liaison 
étroite avec les protéines. On n'a jamais pu jusqu'à présent 
séparer le chromophore de la protéine sans changer ses propriétés 
optiques et biologi~ues (60). 
Il faut donc penser que dans le chloroplaste nous avons 
les trois couches suivantes: 
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- région lipidique où se concentrent les caroténo!des 
- région protéinique où se concentrent les phycobilines 
- région intermédiaire où se place la chlorophylle. 
Il est à remarquer que dans ces trois couches, les pigments 
ne doivent pas être situés loin les uns des autres, car comme 
nous l'avons déjà mentionné, l'énergie d'excitation des caro-
téno!des et surtout des phycobilines doit se transmettre d'une 
manière efficace à la chlorophylle. 
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1.4 _ pro riét~hotophys{ques connues · 
1.4.1 Absorpti.~)[) et Fluorescence de la cll)orophylle ~_ 
Une bibli.ographie imposante traduisant un travail énorme 
dans le domaine fournit de nombreuse s informations (70 ~ 85). 
Tableau 1: Absorption et fluorescence de la chlorophylle a sous différentes 
formes. 
Eta t de la cId orophylle Absorption (max. nm) Fluorescence (max. nm) 
"in vivo" 432; 672-683-695 682-700; 722-728 
en solution (ether) 430 ; 660 665 
en monocouche 442 ; 675-fi80 678 
Figures l et 3: Spectre d'absorption de la chlorophylle a 
et de divers pigments en solution. 
Figures ~ et 4: "i n vivo" 
Figure 15 en monocollche. 
Réflections à partir des spectres: 
D'après la fig. 1: la chI. a est le pigment qui absorbe le plus 
loin dans le rouge, et un de ceux qui absorbe 
dès 400 mTI. 
D'après les cinq figures: " In vitro" et surtout en solution, il exisle 
un déplacement hypsochrome des maxima d'absorp-
tian (par rapport à ce qui existe "in vivo"). 
On peut expliquer ceci comme résultant du fait, 
que dans le chloroplaste , la chlorophylle qui 
absorbe dans le rouge se lirésente sous diverses 
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formes d'association avec les protéines et/ou 
les lipides ce qui lui confèrerait des propriétés 
photophysiques un peu différentes. 
Relativement aux propriétés d'absorption et de fluorescence de la 
chlorophylle ~ en présence de chI ~ et de pigments accessoires un phéno-
mène supplémentaire se produit. Il s'agit de l'Effet Emerson. 
L'Effet Emerson peut se traduire ainsi: 
a) La fluorescence de la chlorophylle ~ est accrue lorsqu'elle 
reçoit l'énergie à partir des pigments accessoires (87,88) 
b) Le taux de photosynthèse est plus grand que la somme de chaque 
taux de Photosynthèse produit par un pigment particulier absor-
bant à une longueur d'onde précise. 
Ce phénomène résulte de ce que l'on appelle "La fluorescence sensi-
bilisée" preuve directe d'un échange de l'énergie électronique dans les 
cellules. Ceci a été mis en évidence pour la chlorophylle ~ "in vitro" 
(92) et "in vivo" (91) lorsque l'énergie d'excitation lui est transmise 
par des pigments aussi divers que la chlorophylle ~, ou le fucoxapthol (89): 
caroténo~de absorbant dans la région ''bleu-vert " du spectre, ou encore 
des phycobilines (90,91). 
1.4.2 Processus photochimiques applicables aux chlorophylles 
a) Réactions primaires 
Population des états excités 
L'absorption d'un quantum de lumière d'énergie hv, par 
une molécule de chI a dans la région des basses fréquences 
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du spectre (absorption) l'am~ne dans les niveaux vibrationnels 
les plus bas du premier état excité singulet. 
Si le quantum poss~de une ~ n e rgi e s~p6rieure il conduira 
la molécule dans des nive~ux électroniques et vibrationnels 
supérieurs, toujours dans . l' é tat singulet. 
L'énergie es t rapidement di ssipée dans l' environnement 
sous forme de : - conversion interne vers le niveau le 
plus bas de Sl 
de: 
A partir de SI' cette énergie peut se d~grader sous forme 
- fluorescence 
- conversion interne 
jusqu'au niveau fondamental Sa 
ou encore: - par "combinaison intersyst~me" jusqu'au 
niveau excitê tripl et le plus bas: Tl . 
Jusqu'à prêsent on n'a pas rfussi à me ttre en évidence 
cette propriét é de la chlorophylle "in vivo": chI a à l'état 
triplet. 
Par contre, de T J l' énergi e peut encore être dégradpe 
- par un processus non radiatif jusqu'en S 
o 
ou - à la suite d'une r êac tion avec une autre 
molécule. 
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b) Transfert d'Energie 
Une mol écule de chlorophylle excitée, da ns l' é tat singulet ou tri-
plet pe ut p~rdre ~on éner gie par un tra nsfer t non radiatif à une molé-
cule voisine suiva nt le mécanisme d ~cr it par FHrster et sur lequel 
nous r eviendrons au chapitre suivant. 
Dans ce cas, bi e n s ûr, la chlorophylle peut elle-mëme r ecevoir 
de l' ê nerg i è prove nan t d 'une autre mol éc ul e e xcit6e. 
1.4.3 Observations directes des Réac tions Primaires impliquant 
la chlorophylle a. 
Eta t singule t 
Il est mis e n éviden ce par le ph6 nom~ne de la fluorescence 
"in vivo" et "in vitro" (93). i\pr~s avoir absorbé l' énergie 
lumineuse dans la r 8gio n de s bandes Sor e t, la transition que 
s ubit l a c Id a vers des nivea ux si ngu Jet s , s upi'rieur s à SI' 
l'am~ne dans un é ~at e xci t é . Dans ces niveaux, l a conversion 
il1t e rne es t tre-s r a pl'de'. 10-11 , ' , d" i sec., Ju squ a u nlve a u energ e 
-1 le plus bas Ss : 23 , 300 cm 
oret La dés .xc ita tion peut se pour-
s uivre e nsuite pa r .une tra nsi tion non radiative jusqu' e n oSl o 
De 15, c ' est par fluorescence et surt out par d~sexcitation 
non r~dj at iv e que I I I c hI a retourn e a ] ' 0 tal fondamental (62). 
L' énergie qu'absorbe la chloro~hy Jl e da ns 1~ partie rouge 
du s pec lre assure un 6 transition So ~ SI ( de type IT-n') dans 
la mol éc ule. Dans ces ' "niveaux" l' énergie se "dégradera", comme 
26 
mentionn~ plu$ haut, jusqu'en So' mai s avec la pr ê pond é rance 
du phé nomène de ]a fluorescence , à mo in s qu ' e ll e ne so it "que n-
cllée" (94) (Le tcnne"quenching"sign-lfié.Jl1l ici un e "diminution 
de J. a fluor esce nce"). 
- Rendeme nt quanUque de fluore sce ncl' 
. (dans solvent pola ire) (dùnc " in vi Lt'ù"): 30 ± 5% (95) 
."in vivo" < 2°' lu 
- Temps de vie de fluorescence -9 :T
Sl 
= 5 .0±1 .OxlO sec (94,96) 
- Temps de vie radi a tif 15 x 10- 9 sec 
Energie du niv ea u singulet le plus b~s -1 ]3,300 cm ( 26 ,27,97,108) 
Etat trjp] et 
11 n'a jamais t; t é mis e n ('v itl c nce "il1 vivo", même si son 
exis t ence a é t ê souve nt sugg~rêe pour exp lique r la cinêtique 
des réactions pho tochimiques (.100, 101, 102 ) . "In vitro", par 
pho toly se éclai r, R . S . Bec kér a mi s l il c h I ~ à ] ' p tat triplet 
en évid e nce (J03), hientôt s uivi par Li v i ngs t on (112, ]13) 
Diff ~ r e nt s nive dux trir] e ts po ur raie n t être pe uplés après 
abso rption de lumi.ère si "la combinais0 n inte rsystèmc"de l'êtat 
singulet à l' p tat tri.plet ptai t prépond é rant. Les avis sur ce 
s uj e t sont très partagés (26, 92, 96, 103, J04). 
En solu tion (d a n s du 3 m ~ thyl-pentane ) ce t é tat est carac-
l ê ri.s é par 
- Temps de vie long 
-3 
1 T > 0.5 x 10 sec . 
- Ene r g i e du I1[V( ~, 111 triplet l e plu s bas 
-] 
:.. 9 ,900 cm (ou 
- 1 1 0 , 250 cm (97, l 04, l 05 ) 
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-1 
au lieu de 18,500 cm )(93). 
Transfert d'énergie singulet-singulet 
L'effet Emerson précédemment cité en est une preuve: 
* Dans la réaction: M 1 
* Si M l est une molécule excitée par l'ab-
sorption d'un quanta de lumière, et si elle 
est fluorescente (comme la chI b par exemple), 
le transfert d'énergie se manifeste par une 
* augmentation de la fluorescence de M 2 (chI ~) 
* au détriment de la fluorescence de M l' 
Ce mécanisme a été observé et très bien décrit par Duysens (91) 
entre autre~ et Watson et Livingston (92). 
Transfert d'énergie triplet-triplet 
Un tel transfert sera possible si la deuxième molécule a un 
niveau triplet au moins aussi bas que celui de la chlorophylle a. 
-1 Or même pour une valeur aussi faible que ~ 10,000 cm 
pour chI a à l'état triplet, il semble que les polyènes aient 
également des niveaux triplets d'énergie semblables. Si la 
valeur Il,050 cm-l attribuée au premier état triplet des poly-
3 3 ènes est exacte (106, 107) un transfert dans le sens S car + chI a 
devient possible. 
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Par contre si l'énergie du niveau triplet le plus bas du 
-1 B car. est 9,700 cm un transfert en sens inverse est favorisé 
3chla + 3S-carot. 
De toutes façons, une différence aussi faible entre les 
divers niveaux triplets mentionnés, explique déjà assez bien 
le phénomène de"quenchinglide l'état triplet de la chI a par le 
B-car. (105 à 113 et 118 à 124). 
1.4.4 Propriétés photophysiques du B-carotène 
"In vivo": Comme nous l'avons déjà mentionné, les caro-
téno!des ont la propriété d'absorber l'énergie lumineuse entre 
380-550 nm. 
"In vivo", ces pigments photosynthétiques, absorbent deux fois 
plus que le chI a elle-même dans ces régions du spectre, et 
contribuent pour 30% (à 70%) dans le transfert d ' énergie (63,124 , 125). 
Figures 1, 2. 
De plus, en quenchant l' é tat triplet de la chI ~ d'une 
manière efficace, le B-carotène est un pigment essentiel 
protégeant la chlorophylle contre unephotooxydation irréversible. 
Par ses propriétés photophysiques, il se trouve donc être un 
donneur aussi bon qu'accepteur dans la chaine du transfert 
d'énergie entre les pigments photosynthétiques (113 à 118). 
Zones d'absorption des divers pigments 
chI a 380 440 nanomètres 
chI b 420 480 
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caroténo~des 400 500 n anumè tr es 
phycoery thrJne 460 590 
phycoc yanine 550 640 
chI b 630 655 
chI a 645 680 
-
t'interaction c hI ! - B-carot~n~ qui peut co nduire au 
tran s fertd' 6nergi e enlre l es 2 mol êc ul vs (127, 130) e t au 
que nching de la ch I ~_ par l e (3-carot~ne (r 8f é r e nces c itées 
plus haut) se lraùuit é ga l ement, ù'aprè s Il. Claes et T.O.M. 
Nakayama;oar un e phütoisomérisatlon du caio t éno!de (Ill). 
Pro prié t és pho t ophys iques du B-carotène - Observat i ons directes. 
"ln vjtro": En so lution dan s l'éth ~i n ()l , l e B-caro t ~ne a bsor be 
entre 400 à 500 nm avec J e ux maxima: 440 et 48 0 nm (voir fig . 1) 
Suiva nt la configuration chimiqu e de l a molécule (forme 
cis ou trans) les maxima seront dé pl ac0s vers les longu~urs 
d' onde plus ou moi. ns courtl!S . 
Par exemple, dans un solvant cornille 1 'hexane , l e maximum 
s itué à L.80 nm pour l a fonn e trans Ju (3-ca rotène se 
dé pl ace vers les courteslongue~rs d' ond e : 338 nm pour 
la f orme cis . 
. Nous r emarquons tout .de suite que la moiti é (400 à 450 nm) 
de sa zone d'ab sorptio n cor r espond à tllll~ r6g ion du spec tre 
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d'ab sorption de la chlorophylle ~, e ll e - même . C' es t d ire que 
dans cett e zone , l' ê tud e des transf ert s d' é ne r g j e e ntr e l e s deux 
1llolêcu] es devra it inc lur e des phénomènes Je que nc hing . 
En eff e t une (',tud e des nivea ux é ne rgé tique s s Lll gul e t e t 
tripl e t de la mol 6cul e e t de l' ê nergi e corr e spond a nt e indique 
que l e B- caro tène es t un que nche r eff j ca ce de l' é t a t tripl e t 
et même singule t de la c h] a. 
-1 ~ l7,000cm_l Energi e du niveau singulet l e plu s bas ~\. à 18,000 cm (109)(131, 13 2) 
Temps de vi e de l' ~ tat exc it ~ singul e t: 3 x 10-6 sec. 
Energie du niveau triplet l e pIn s bas: Elle n'a pas été définie 
claireme nt. Plusi eurs va l e urs so nt d i s po nihl es v ari a nt entre 
- 1 - 1 9,7 00 cm ' e t 17,OSO c m (10 9 , ]J O, 11 8 à 120). 
T('lI1p s d e vi e de J' Co t a t l'X Cit & tr.ipl l: l: 9 jl Sec. (133). 
N. li. : On n' a jama i s pu me ttr e e n évid e nc e une fluor e s-
cence po s sible du B-c a r o tène autant "in vivo" qu'''in vitro". 
CHAPITRE II 
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II - MECANISME DE TRANSFERT D'ENERGIE D'EXCITATION INTERMOLECULAIRE 
::::::s:z.z 
11.1 Considérations générales - Théorie de Th. F~rster 
Concernant le problème sur lequel nous nous penchons: 
Transfert d'énergie entre les pigments photosynthétiques, un 
travail considérable et des hypothèses non moins nombreuses 
ont été soumis depuis le début du siècle (3S ' à 40)(133 à 139). 
Néanmoins c'est à la suite de travaux publiés par F. Perrin, 
vers 1930, (137), puis par S.I. Vavilov en U.R.S.S. (138, 139) 
et enfin par Th. F~rster en Allemagne (36 à 40, 133, 134) que 
certains éclaircissements sont apparus concernant le processus 
photophysique lui-même. Jusqu'à cette date, les résultats de 
Frank~Condon relatifs aux transferts d'excitation entre molé-
cules identiques ne donnaient pas d'explications satisfai-
santes au processus de migration d'énergie dans le thylako!de. 
Par contre la voie du transfert d'excitation par résonance 
était ouverte: avec l'étude des transferts d'énergie entre deux 
types différents de molécules, les couplages "pigment ac-
cessoire/chl ~"et par extension "chI a/chI a" deviennent 
plus compréhensibles. 
Dans le chloroplaste, qui ne peut être considéré comme 
un simple système chimique dans lequel les transferts d'é-
nergie par diffusion de molécules ou de radicaux seraient 
possibles, le mécanisme de propagation de l'énergie est très 
complexe. Un thylakoIde est un milieu biologique qui a, 
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comme caract é ristique d'être fermé e t i.sot he rmiqu e . Ceci 
implique qu e l' é n e rgi'e qui pourrait se transme ttr e d'une 
III 0 1 'c ul e à l'<IIlLr~ ~st faihle: LIl l' es L nu n se ul e me nt 
.i.nférieure il l' é nergie d'ioni sa tion d vs mol é c ul es du sys -
t ê me , mais ~gal ement inférieure ~ l' é nergie de dissocia-
tion de leurs lie ns chimiques . No u s Jevons considé r e r 
.a us s i un phé nom~ne additionne l qui SUrV i l' llt quan d l es mo l é-
cu l es d e la mati è rl> absor ba nte sont p l l>::i (' llt es e n co nc e n-
trat ion é l c v f.e co mme c ' es t l e cas dans 1 ;1 '0. ,11 ul e vivante. 
Dans ces conditions, l es mol écul es peuvent réa~ir entre 
elles pendant la pêriotle d e leur exc ita ti o n ou par diffusion 
et collision cl"nétique ou par résunallce . "In vivo", l a concentra-
-2 
tion des pi gme nts photo synthétiques pe ut dépasser l x 10 M, 
et l e ur nature même favoriserait un transfert d' é nergie par 
r é sonance sans nécess iter d' é l ec trons o u de radicaux libres 
comme trans porteur s . I.' i' llcr g i e St' tt-:ln s rnett rajt d 'une molé-
cu l e il .1 ' üutrl> . iusqu'i'i \ln systèllw "( rdppe" à partir duqu e l 
La con s6 q\l c nce J a pl us irnp ort i~nu! tle c LL o. proximité 
mutuell e d e s mol éc ul es de pi gme llt s es t la possibiJité d'un 
é change d' exc ita U on é lectronique par résonance. Quand une 
molécule excitée par l'absorption d'un photon se trouve 
pendant ];:r dur Ge d ~ cette cxcitati.on vllü;ine d'une a utre 
molpcule capable d' a h so rher l e même fJ\lilllLum d'Gnergie é lec-
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tronique - molécule en résonance avec la molécule excitée -
l'énergie d'excitation peut être échangée entre les deux 
par tenaire s • 
Un exemple de résonance mécanique très simple peut 
nous donner une idée assez précise de la situation: celui 
de deux cloches ayant la même fréquence de vibration. 
"Si l'on frappe l'une d'elles, l'autre commence bientôt 
à vibrer également, l'énergie d'excitation étant transmise 
par l'intermédiaire de l'air. Si maintenant, les deux clo-
ches sont couplées fortement - en étant suspendues à la 
même barre par exemple - on remarque que la première cloche 
peut transmettre toute son énergie de vibration à la seconde: 
la première cloche devient muette, et la deuxième vibre aussi 
fortement que la première au début. Si le couplage n'est pas 
interrompu jusqu'à la fin de l'échange, le phénomène se repro-
duit, l'énergie de vibration retournant à la première cloche 
et la seconde devenant muette à son tour" (140). 
Un échange d'énergie comparable doit avoir lieu entre les 
molécules "résonantes" de pigments photosynthétiques voisins, 
le champ électromagnétique des électrons fonctionnant comme 
moyen de couplage. Cet échange d'énergie entre deux éléments 
peut être étendu à la possibilité de migration de l'excitation 
dans une chaine ou un réseau de molécules résonantes, sur des 
distances de l'ordre de 50 à 100 R., car si la migration est 
"lente", c'est-à-dire si la durée de séjour de l'excitation 
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dans chaque molécule de pigment est. longue devant la période 
de vibrations moléculaires, les noyaux atomiques entrent en 
vibration (principe de Franck - Condon conservé) l'un après 
l'autre. Le spectre d'absorption de la chlorophylle "in vivo" 
indique par sa similitude avec le spectre de la chlorophylle 
en solution diluée que les molécules du pigment ne forment 
pas un système à échange d'énergie rapide mais plutôt "lent ". 
La même remarque s'applique aux caroténoIdes et conformément 
aux prévisions théoriques, l'échange d' énergie se dirige 
toujours vers le pigment qui absorbe le plus loin, dans le 
rouge, c'est-à-dire la chI ~ dans le cas des plantes vertes. 
Comme nous l'avons déjà relevé, il est intéressant de noter 
que la chI ~ absorbe dans les longueurs d'onde les plus 
courtes mais aussi dans les longueurs d'onde les plus grandes 
(fig. 1). 
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II.2 Principes généraux de transfert par résonance 
Comme nous l'avons déjà mentionné précédemment dans 
l'Effet Emerson, la fluorescence de la chI ~ peut être 
induite à partir de molécules de nature différente. Il 
faut donc admettre que l'énergie lumineuse absorbée par 
une certaine molécule D (donneur) à une longueur d'onde Àl 
est transmise à la molécule A (accepteur) qui a alors la 
possibilité de fluorescer à la longueur d'onde À2 (avec 
À2 > Àl ) · 
Vu la faible énergie disponible "in vivo", pour assurer 
un tel phénomène, il y a de très fortes chances que le méca-
nisme fasse intervenir un transfert d'énergie d'excitation 
électronique (plutôt qu'un transfert de charges). 
La signification de "transfert d'énergie d'excitation" 
telle qu'employée en Photochimie consiste en un transfert 
d'énergie d'une molécule excitée à une autre qui ne l'est pas. 
Dès lors, deux cas distincts sont à considérer: 
1) l'accepteur d'énergie peut être amené dans un état 
électronique excité 
ou 2) l'énergie peut être donnée à un système "receveur" 
sous la forme d'énergie rotationnelle, vibrationnelle, 
translationnelle. 
Comme il s'agit pour nous d'expliquer la fluorescence 
sensipilisée de la chlorophylle, c'est-à-dire une désexci-
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citation radiative, nous nous intéresserons essentiellement 
aux cas où l'énergie est transférée en tant qu'énergie 
électronique (cas:l). 
Pour qu'un tel transfert soit possible, la concentration 
des molécules doit être relativement élevée afin que la dis-
tance entre les donneurs - accepteurs de la chaine soit fai-
ble, or cela semble être le cas puisque la concentration des 
pigments dans le chloroplaste est.aussi élevée que 0.1 M. 
II.2.1 Transfert d'énergie électronique: 
* * D + A __ --J~~ 0 't A 
* où dans l'état initial: D(donneur) a déjà été excité: D 
dans l'état final: 0 est retourné dans un état 
électronique inférieur. 
A (accepteur) est passé dans un 
état électronique excité. 
L'énergie électronique transférée est identifiée par 
l'astérisque: * 
Ce processus de transfert d' énergie , après absorption 
d'un photon par le donneur, peut s'effectuer de deux manières: 
- transfert d' énergie radiatif 
- transfert d'énergie non radiatif. 
Dans le dernier cas, une interaction directe entre le 
donneur excité et l'accepteur est nécessaire. 
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a) Transfert d'p.ner~ie radiatif: 
Il fait intervenir la possibilité de réabsorption 
par A de l'émission du donneur D. Deux étapes, avec la 
collaboration d'un photon, se succèdent: 
* D~D + hv 
* hv + A~A 
Dans ce cas, il n'existe pas d'interaction directe 
Donneur - Accepteur. Seules les énergies correspondantes 
dans les spectres d'émission du donneur, et d'absorption 
du receveur (recouvrement des spectres) peuvent être trans-
férées. 
L'efficacité de transfert dépend: 
du rendement quantique de fluorescence de D 
de la loi de Beer - Lambert concernant l'absorption 
par l'accepteur. 
Ce transfert peut avoir lieu sur de grandes distances 
(de l'ordre des diamètres moléculaires) et la probabilité 
que la molécule accepteur A absorbe la lumière émise par le 
donneur D, situé à une distance R, varie comme 1 
~ 
Le transfert d'énergie radiatif est caractérisé par l'in-
variabilité du temps de vie du donneur; il est de faible 
importance quand les molécules accepteur et donneur sont 
identiques, à cause du faible recouvrement des spectres. 
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Nous n'insisterons pas davantage car il apparaît 
immédiatement que cette explication n'est pas suffisante, 
puisque dans le cas des pigments photosynthétiques, les 
caroténoldes qui absorbent dans des longueurs d'onde 
plus courtes que la chlorophylle ne sont pas fluorescents, 
d'où impossibilité d'une réabsorption quelconque par la 
chI a. 
Par contre, 
Nous porterons une attention particulière sur les 
transferts d'énergie non radiatifs dans lesquels: 
- le donneur et l'accepteur sont des espèces chimiques 
différentes ou semblables situés dans un milieu condensé 
ou désordonné. 
quand - une des espèces peut émettre de la lumière (chI ~) 
- les états électroniques excités des deux espèces 
considérées sont peu énergétiques, de manière à ce 
que, en général, les vitesses de transfert d'excitation soient 
faibles comparées aux vitesses de relaxation vibrationnelle 
du donneur et de l'accepteur. 
L'hypothèse d'un tel processus dans notre système est 
d'autant plus probable que les mo10cules qui le constituent 
sont présentes à des concentrations suffisantes et que leurs 
niveaux 0nergétiques des états excités sont peu élevés, 
comme nous l'avons indiqué. (paragraphe 1.4) 
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b) Transfert non radiatif 
ou appelé encore: "Transfert par résonance induite". 
C'est celui qui est responsable de l'effet appelé 
"fluorescence sensibilisée", phénomène souvent mentionné 
lorsqu'il s'agit de systèmes biologiques et conséquemment 
de l'appareil photosynthétique. 
Il fait intervenir la désexcitation simultanée du 
donneur avec l'excitation de l'accepteur, processus à une 
seule étape ne nécessitant pas de réémission intermédiaire 
de lumière. 
Une interaction entre donneur et accepteur est néces-
saire et les transitions dans le donneur e t l'accepteur doi-
vent être de même importance. 
Un transfert réel peut se produire même si l'interaction 
Donneur - Accepteur est faible, de sorte que des transferts 
sur de longues distances (50 et même 100 R) deviennent plau-
sibles. L' énergie d'excita tion peut être transmise sans gran-
de diminution entre des molécules de chlorophylle semblables 
et entre les types diff érents, chi ~ ~chl~, S-carotène~ 
chI ~, 
II.2.2 Considérations générales sur le transfert d' énergie 
par résonance. 
Parler de transfert d ' énergie entre deux (ou plusieurs) 
molécules suppose que l'une d'elle soit sou s forme excitée 
• 
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et l'autre non. 
De là, si: la distance qui les sépare, 
. l'interaction qu'elles exercent l'une sur 
l'autre, sont convenables, 
l'énergie d'excitation électronique de la première se 
transmettra à la seconde. 
N.B.: L'énergie d'interaction moléculaire est nécessai-
rement faible puisqu'il s'agit, d'une énergie d'ex-
citation électronique, la seule à ne pas être dissipée 
dans une réaction quelconque "in vivo". 
Transitions couplées: 
Dans tous les mécanismes qui seront considérés ici, une 
résonance entre les états 
et 
* D + A 
* D + A 
initial 
final 
* est nécessaire. Ceci est vérifié si la transition D~D 
* dans le donneur et la transition A~A dans l'accepteur 
sont du même ordre de grandeur au point de vue énergie. A 
ce moment là, le transfert d'excitation correspond à la 
création de deux transitions couplées. 
Schémas: CY et(J) 
Si le transfert d'énergie est plus lent que le temps 
de relaxation vibrationnelle de l'état excité de D et si la 
température n'est pas élevée , l'état initial a les deux molé-
* cules D et A dans des états vibrationnels très peu énergé-
D* 
" 
D 
\ 
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schémaQ) 
Transitions couplées: 
Cas où le transfert se fait entre 2 molécules dont les niveaux 
d'énergie correspondants sont différents: 
( 
'* 1 r 1 1 1 
J 1 1 
1 1 1 
1 1 1 1 1 1 ~ , J 1 Cg) , 1 1 1 1 1 1 1 1 J 
1 1 ,t, 
~ectr. A* 
-
If' 
~ 
(2) 
1 
1 ~ 
1 
+ A , . t.- .. _______ 
------- .... 
, 
, \0. _______ • _ -----.: = :. -: : -:. - - -... 1 
..... ----------- - - - - ---- .... -_ . .., 
schémaW 
Spectroscopiquement: 
CD 
~ Absorption de D 
~ Emission de D 
(2) Absorption de A 
Ixxxxxl Recouvrement des spectres 
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tiques. 
Si de plus, le transfert est vertical (suivant le prin-
cipe de Franck - Condon), l'énergie transférée correspondra 
à une fréquence commune dans le spectre d'émission de D et 
d'absorption de A: (région de recouvrement). 
Lorsque le recouvrement augmente, le nombre de transi-
tions couplées permises augmente également, et par conséquent 
la probabilité de transfert d'excitation aussi . 
L'intégrale de recouvrement est définie par: 
J = J: FD(V). cA (v) d" 
où FD(V) = distribution spectrale de l'émission de 
D exprimée en quanta et normalisée à 1. 
(A(V) = distribution spectrale de l'absorption de A 
exprimée en quanta et normalisée à 1 
J est une mesure du nombre possible d'états finaux, qui 
tient compte des facteurs de Franck - Condon. 
- Interaction Donneur-Accepteur 
Le transfert d'excitation, non radiatif ne peut avoir lieu 
que si les états 
* 
- initial D ~ A 
* et - final A + D 
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sont d êg~ n ê r ~s (ou pr esque ) e t s 'lI s so nt c o u p J ~s pa r une 
êner gi e d'inte r ac ti on U co nve na bl e . Le mécani sme de l'inte -
r act i un peut s ' L'x pl Iqu e r ci e l a Hlan i è're s ltlvan t e : 
Dan s lin pr em i er Lemp s une rno10c ulL! D à l ' ~ t at fo ndamen-
t a l ( S-caro t è ne pnr exemp l e ) a bsorbe un qua ntum h v . Si 
l ' 6ne r gl e c ap tc>e n' es t pas impor t <l nt e Hl! po int de sc ind e r 
l a mol écule e n radi ca ux , ou de br i ser cer t ain s li ens chi -
mi ques , ce tte 0ne r gi e ma ne r a D à un ni vpa u 8ner g6 tique 
,~ 
s ingule t exci t é> . Da ns ce t é t a t,]) a Ul-a des é nergies vi -
hra ti onne llcs ~ t r otationn elles t e ll es que , s' jl exi s t e une 
d e u x i ~me mu 10c ule A, à l' é tat fond ame nt a l, v oisine de D, 
el l e va 8t r e p e rturb~e pa r l es osc ill ations auxque lle s D 
est soumise . 
De plu s l o r s ql! l' ] ' l; 'l ec tr un d e D, nprès avo i r é t é dép l acé , 
re t ourne à un nivea u in fé rieur, l a radia tion é l ectroma gné tiqu e 
'lui l' éJcCnmpaf'.. lll' peu t ê t n' transmisl' à l a mo l écu l e vo i s ine A. 
Comme ] ' ilmor l i sse'men l d l' l a r:l d LII j on es t t r è~; fa i bIc (l a dé-
sactivat i on se pr oduit éJ près 10- 8 sec , t a ndis que l es mouve-
llle n ts des 81ect r ons unt l i eu dans l O- .1 5 sec) , cccl néce s s i te 
seul ement un e interaction modé r ée . 
L' i n tc' r ilct: i on t o t a l e li es t d u nl1l'e co mme 1 ' 81éme n t ma t ri-
cie l d'une pe rturbation entr e l es 0 t ats i nitia l e t f ina l e t 
inc lue tout es l es jnt-c ra c tl.OI1 S C'I ('c trO!,ti ltiqlJ \:' s ùes (' l ec tro n s 
45 
(·t du noyau du donneur D, avec cel l es d e l' accepteur . 
t~ul<ll1lm l' llt, n()u ~, \-l' tr Ollv e rUI1S UII terme dl' (:o lll omb: 
l ' j Il tl!["al' t-ï on LI i pô] e-d i pôh: dans 1 il 1 nrmu] e , rr'il t être obtenue 
(!xpC'rJml'lll<:d l'lIl'nt:J lI<1rl ir d( ~s snl' l" (v S li 'ai> surpl i()11 et" d' i' mls sJon. 
II. 3 Trois typ.es d' interac tion molécul;) ire : couplages fort, moven, faible .. 
~";"';;'-~_=.~.'~': ~ ~ C~·=- == ~~ , .. = :~ _ ==.::= = _ = .,., ~-=--=.= ==.=.~ , , ,,=. = = ~-=--'. _ • == =~~<-:. :-c=_ ~~~==~==c,,- .. 
C ' l's t ce méc.:.Jnisrne qui <l {> té, d0cd t pé'!r rUrster, 
Dexter, Robinson. Sans vOlll oir e ntr er dans le détail de 
] é'! th~orip , notons qlland même CJue la constante de vitesse 
pour un transfert d' excitation dans lequel des é tats initial 
ct Finnl sunt counJ és est de la formt:' SU"LValltc : 
k rt-; A (dfpô]e - dipôle ) 
UÙ [n' (A - force des oscJ. 1L.lL 'urs duns les Lransitions 
dl! donneur Il et de l ' <lccepteur A. 
v "" f l:pque ncc moyenne ou nombre cl ' onde ml>yen 
.1 = intégrale de reco\Jvr eme nt 
0(0) = d6pendance a ngll1 l aire de l'interaction dip51e -
dipôle 
c = co n stan t e 
h c:onflLilnl:c d e l' 1 anc\( 
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Tableau:Cî) 
Caractéristiques sur le transfert intermoléculaire de 
l'énergie d'excitation telles gue décrites par Th. FHrster 
pour deux paires de molécules. 
TT = Temps de transfert moyen entre les deux paires de 
molécules 
TT < T temps de vie de l'excitation dans l'état 
singulet 
U = Energie d'interaction dipôle-dipôle 
C = Concentration de la solution de pigments donnant 
les valeurs movennes TT et U pour les transitions 
fortes permises 
R = Distance intermoléculaire 
À = Longueur d'onde . 
Tableau (2) Caractéristiques des trois t ypes de couplage dans la théo rie de Th. F~rster 
1 
~écanisme de t ransfert Ordres de grandeurs approximatifs de : Dép endance de la vites s e 
de transfert sur: 
1 -1 ! : 
R Ô~) 1 Type Description LI (sec) U (cm ) CCM) R 1 " Températur e 
1 1 
1 
1 
, 
1 
1 - 14 
1 
- 3 
Rapide Coupla ge fort 1< 3xlO > 1 000 > 5 < 5 R Légère 
1 Energie d élocalisée 1 1 
1 1 
1 -Il - 12 
, 
- 1 
5- 20 R 3 1 - - Légère ~oven Coup'lage moyen ' 3xl O - 3xl O 10-1000 0.1- 5 ! Legere 
-
1 1 
1 
1 
1 
1 
Energie plus ou moins l 1 ! 
délocalisée 1 1 1 1 1 
1 
1 1 1 
1 
3xlO- 12_3xlO- 8 - 4 20- 100 
- 6 1 ~ovenne Len t Couplage faible 0 . 1- 10 3xlO - 0 . 1 R i Null e 
1 1 , 
Energie dé localisée ! 
1 ____ 
, 
-'--- --- - - -- --- - - - - ---
1 
------- ---- --- - --- -- --- - - ~ 
-..J 
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On voit bien que kD*~ A dépend directement de l' énergie 
d'interaction: U mise en évidence par J, de l'orientation 
mutuelle des dipôles, et de la distance qui les sépare. 
Suivant la distance intermoléculaire, l' énergie d'inte-
raction V varie considérablement, et trois cas doivent être 
considérés (schéma(!). 
1 vi » !JE » !JE' = Forte interaction ou "couplage fort " 
!JE » 1 V ! » !JE' = Interaction moyenne ou "couplage mo yen" 
!JE » !JE' »Iv 1= Interaction faible ou "couplage faible" 
N.B.: 1 V 1 n'est pas mesurable; mais elle peut être évaluée 
par rapport à 
.!JE - Energie de Franck-Condon: diff8rence entre les 
configurations d'équilibre des noyaux à l'état 
fondamental et à l' é tat excité . 
• !JE' = largeur d'un niveau vibronique ind i viduel 
voir schéma:0 
Comme "in vivo" l'énergie d'interaction est de l'ordre 
de 30 cm-l, parmi les 3 cas mentionnés ci-dessus, une situation 
intermédiaire entre le deuxième cas et le dernier, semble 
la plus adaptée à notre système photosvnthétique. 
schémaW 
-------IIAé' 
coorclonnÉ12s nucléaires 
Ordres de grandeur pour une molécule aromatique: 
3000 -1 cm 
-1 Energie des quanta libres: 1000 cm 
A~' _ 10 crn-1 3 10-12 u~ avec T ~ x sec. 
,.,- . d d' '11' 1-' - 3 10-14 rc rlO e une nsel .atlon nuc ~alrc _ x sec. 
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D'ailleurs l'analyse des spectres d'absorption et 
d'émission montre qu'il n'existe pas d'altération de 
structure comme ce serait le cas dans l'hypothèse d'un 
couplage fort. 
II.3.2 Couplage fort 
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Nous mentionnerons brièvement, quelles en sont les 
caractéristiques: 
1 u 1 » 6E » 6E' 
énergie d'interaction "dé localisée" sur l'ensemble des 
2 molécules D et A 
Vitesse de transfert "élevée": Le transfert s'effectue 
pendant l'intervalle de temps T 
Altération complète des spectres d'absorption et de 
fluorescence 
* N.B.: T = période de vibration de D 
II.3.3 Couplage moyen 
C'est le cas qui se pr~sente lorsque l'interaction U 
entre les deux molécules D et A est inférieure à l'énergie 
d'interaction intramoléculaire entre noyau et électron, 6E. 
A ce moment là, à la suite de l'excitation, des noyaux su-
bissent plusieurs vibrations autour de l&urs nouvelles 
positions d'équilibre avant que le transfert soit possible 
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et la résonance n'existe seulement qu'entre les niveaux 
vibrationnels individuels des deux molécules 
- ' . 6E » 1 U 1 » ~E' 
i ( 
. 
1 
1 
Excitation électronique plus l pcalisée que dans le 
cas précédent 
Vitesse de transfert moins grande 
Le transfert se produit pendant l'intervalle de temps T ' 
(période de relaxation) 
. Faible altération de la structure des spectres 
II.3.4 Couplage faible 
Les conditions qui déterminent l'existence d'un tel 
couplage sont les suivantes: 
L'énergie d'interaction 1 U 1 est inférieure à 6E', et avec 
cette énergie de couplage aussi ~aible, la condition pour 
que la résonance existe est encore plus stricte. Seules 
quelques petites régions de bandes correspondantes entre 
D et A sont en résonance, même si elles cofncident. 
Finalement, la largeur de bande 6E devient essentielle et 
les propriétés du système diffèrent des cas précédents: 
le transfert ne peut être qu'une transition non radiative 
entre les deux confi~urations (c' ps t-à-dire: R~sonnnce 
inductive) 
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Dans des conditions de couplage très faible, une molécule 
excitée n'a pas que quelques vibrations, elle occupe éga-
lement différents niveaux vibrationnels avant qu'un trans-
fert se produise. Dans ce cas on préfère considérer cette 
excitation comme temporairement localisée sur une seule 
molécule, puisque le transfert est lent. Au niveau des 
spectres: Une faible interaction ne mène pas à une diffé-
rence significative entre les spectres d'absorp-
tion du système et de ses composants, non plus 
d'ailleurs que dans les spectres de fluorescence. 
En effet, dans un spectre avec des structures 
vibrationnelles tous les "splittings" imaginables 
sont tellement petits qu'ils sont masqués par la 
"diffusion" des bandes vibrationnelles. 
Par l'étude des spectres nous serons en mesure de 
déterminer quelle est la distance R entre les deux molécules: 
Donneur et Accepteur dans le cas d'une interaction faible, ou 
encore quelle est la vitesse du transfert de l'excitation. 
Vitesse de transfert ~: 
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où K = facteur numérique qui dépend de l'orientation mutuelle 
des deux molécules 
m = indice de réfraction 
N'= nombre de molécules par millimole 
Tdi= temps de vie intrinsèque de l'état excité du Donneur 
v = nombre d'onde 
E Cv) = coefficient d'extinction molaire de l'accepteur 
a 
fDCv) = spectre d'émission du donneur mesuré en quanta/ 
intervalle de nombre d'ondes. 
l'intégrale représente le recouvrement du spectre d'absorp-
tion du receveur par le spectre d'émission du donneur. 
Le transfert d'excitation dans de telles conditions 
est souvent appelé transfert dipôle-dipôle sur de longues 
distances parce que c'est le seul type de transfert long 
non radiatif qui en une seule étape se produit dans des 
dimensions supérieures à celles de la molécule et pendant 
la durée T du temps de vie du donneur à l'état excité. 
Un transfert d' pnergie avant les mêmes caractéristiques 
peut se produire en plusieurs étapes, si la densitp des molé-
cules est assez élevée et si les molécules sont de même nature 
comme c'est le cas dans le système photosynthptique 
considéré : 
et 
~ R-carotène 
l cll1 a 
- chI a 
- chI a 
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La quantitê d'ênergie transfêrêe correspond à une 
transition, d'un niveau vibratjonnel excitê (le plus bas 
de l'êtat singulet) vers le niveau fondamental et le temps 
nêcessaire pour assurer un tel transfert est grand comparê 
à la pêriode de relaxation des molêcules excitêes. 
II.4 Type d'interaction ap~able aux pigments photosynthêtiques 
Comparaison avec le système biologique considérê: 
Nous avons déjà mentionnê que ce qui caractêrisait le système 
photosynthptique, dans lequel un transfert d'énergie d'excitation 
êlectronique pouvait avoir lieu entre le 8-carotène et la chloro-
phylle ~, se rêsume aux êlêments suivants: 
Système fermê, isothermique 
Concentration des molêcules de pigments assez êlevêe 
de sorte que 
la distance intermoléculaire entre le donneur et l'accepteur 
est de l'ordre de 50 à 100 ~ (pigment 1 - pigment 2 = 50 ~)(133) 
(chI ~ - chI a = 70 R) 
Energie d'interaction suffisamment faible pour ne pas être 
-1 
utilisée dans une quelconque rêaction chimique : 30 cm 
Niveaux d'énergie singulets et même triplets du même ordre 
de grandeur, mais avec l'avantage: 
S-carotène: 18,000 cm-l (et 0 T 
-1 1 
chI a 13,300 cm (et oIT 
-1 ~ 11, 000 cm ) 
-1 ~ 10,000 cm ) 
schêma:@ .(fourni pour propriêtês photophysiques chI ~, 
S-carotène) 
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absorption du S-carotène dans des longueurs d'onde allant 
de 400 à 500 nm, alors que 
l'absorption de la chlorophylle a s'effectue encore entre 
{
400 et 500 nm, puis 
600 et 700 nm 
Spectres d'absorption et de la fluorescence de la chI a 
non altérés 
* Temps de vie de la molécule de chI a à l' é tat excitê ( 81) 
-9 ~ 5 x 10 sec. (temps de vie observé ) 
Temps de vie du S-carotène à l'état excité: < 10-9 sec. 
En r é sumé, 
La nature des propriétés biophysiques du système considéré 
en font donc une entité qui possède toutes les conditions 
pour que des transferts d'énergie d'excitation du type faible 
puissent se produire. 
10 
o 
c hloro phy Ile .Cl. 
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schémaQ 
Mécanismes possiblc:s~"d6gradatioll" d~ 
~'énergie et de transfert chI a ~ S-carotène 
puis S-carotp.ne ~ chI a 
Légende: chiffres arabes: transitions dans ou 
à partir chI ~ 
chiffres romains: transitions dans ou 
à partir B-c3rotène 
. .:..> . 
. (1 0 2.'S0 ou 9 900) 
1h 
o 
o _carotèhe 
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Explication du Diagramme: schémaG) 
1 . Absorption ~r la chlorophylle a 
- dan s l e bl e u: 
Utilisation d e .1 ' f. ne rgi e: 
conversion interne: 11~.:lU niveau d e J' '-' l a t Sx 
lc)d e Sx au niveau k plus bas,de S] 
transfc' rt d' f' ncrg il" c ili. il . ~ P,-ca rotèJ1l' : l VPI' s ing lll l> t-singllict 
(co rrl' SDo nd au"quenchinr," de ] ' l-·tat singuJet de la 
chl <:. par p,-carotène): .lc ' 
tran sfe rt J ' (~nergie e-carolènc -~ chI a type' singulet-singulet: .ld' 
Re str icti ons rc]aliv~s J ces 2 tynes J e lran sr~r t: Ji s doiv en t avoir 
lieu pemlan t un temps < tèlllpS de vi e na turc l J e Sx < 10 -10 sec. 
A parLir de' SI: lf lrilnslt i ull radiative SI - ~ Su - f1uor('sc(~nce (faibl e ) 
l e tra11sitioll non " S1 ~ So = conversion int e rn e 
19 lr<ll1siliun i nterd it e n011 radialive = SI -~ t l 
combinaison inter-sy s tème : "1. S .C'.' ( " in t e r- sys tem crossing") 
/\ p<lrt' jr dl' tl: li: lr illlsitjon non radLaliv l' lj ' ~ So : conversion int erne 
(tcéll1si tion radi,;} tj ve: pllLlsphurescence non prouII'· L~ 
il date) 
111: tcans[l!rt LI 'fnl!rgie ch] a ~ (1-carotène 
type triplet-triplet 
5 condition que Je niveau triplet l e plus bas du 
r~ -ca rot è l1c so.iL < à ce lui. , tripl et d e la chI a 
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A ces différentes manifestations de la répartition de l'énergie 
absorbée dans le bleu s'ajoute les phénomènes suivants qui peu-
vent se produire dans le rouge, et dans le Bleu. 
- dans le bleu) et dans le rouge: 
Absorption de l'énergie lumineuse: 2a 
Conversion interne lS 
x 
2b 
Transition non radiative SI + So = conversion interne: le 
Transition radiative SI + So - fluorescence : If 
A partir de °Sl puis voir paragraphe précédent. 
N.B. Quand l'absorption par le chI. a se fait dans la région des 
Bandes Soret, la désexcitation qui se produit à partir de SI 
n'est pas une transition radiative, alors qu'elle l'est 
lorsque l'absorption à lieu dans le rouge (61). 
Faudrait-il penser qu'un transfert d'énergie: singulet supérieur-
singulet, de la chI. ~ vers le B-carotène, est très efficace et 
que le B-carotène joue dans ce cas le rôle d'un quencher obliga-
toire? 
II. Absorption par le B-carotène et utilisation possible de l'énergie: 
Absorption S + mS 
o 1 la 
Conversion interne dans SI lb 
o De SI: Transfert d'énergie singulet-singulet lc 
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Transition interdite singulet-triplet Id ou Id' 
" // 
suivant la valeur réelle (inter-system crossing : l.S.C.) 
De Tl: Transfert d'énergie triplet-triplet CS-carot + chl ~): Ih 
Conversion interne le 
Transition radiative Tl + So c'est-à-dire phosphorescence, 
non mise en évidence. 
ou bien, 
De Tl': Seule transition non radiative l'e 
(Pas de phosphorescence du S-carotène.) 
o De Sl: Transition non radiative If 
(Pas de fluorescence du S-carotène) 
CHAPITRE III 
MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 
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III - MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 
111.1 Pureté des produits et des solvants 
Une attention extrême doit être apportée au choix des 
solutions utilisées pour la calibration des appareils, et 
celles qui doivent être analysées par la suite. 
La description de la technique des monocouches (141 à 
145) au paragraphe suivant, donnera une idée peu précise de 
toutes les causes d'erreurs qui peuvent être engendrées 
lorsqu'une impureté, la plus infime soit-elle, se trouve 
présente dans la solution! ... 
c'est dire que tout élément qui entrera en contact avec 
le dispositif instrumental, et le bain de Langmuir en parti-
culier, doivent être rigoureusement propres et exempts de 
toute trace graisseuse et même de poussière atmosphérique. 
A cette fin l'éther de pétrole et le diéthyléther seront 
utilisés fréquemment comme agents de nettoyage. 
De plus, l'eau utilisée pour calibrer le bain, toutes 
les solutions étudiées et les solvants doivent être les plus 
purs possibles (99% pur). 
Origine et Nature des produits les plus fréquemment employés: 
- Solvants: - Eau (voir paragraphe 111.2.2) 
- Diéthyléther, Analar, B.D.H. Dorval, P.Qué. 
- Solutés: 
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- N-Hexane, Fisher Scientific Company, 99% pur. 
- Benzène, Fisher Scientific Company , 99% pur. 
- Chlorophylle ~, from Spinach, free of chlorophylle b 
Sigma Chemical Company. 
- B-carotène, from carrot, free of a -carotene 
Sigma Chemical Company. 
- Acide stéarique, Apolied Sciences Laboratories I nc . 
99+%. 
- Acide arachidique, Applied Sciences Laboratories Inc, 
99+%. 
- Phytol: Sigma Chemical Company, 95%. 
- Cholesterol 
Applied Sciences Laboratories Inc., 99+%. 
111.2 Technique des monocouches 
Afin de simuler l'état monomoléculaire des pigments dans 
le chloroplaste, nous avons é laboré une technique permettant 
d' obtenir des monocouches de mélange B-carotène - chlorophylle a 
à l'interface air-lipide. 
L'appareil utilisé porte le nom de celui qui l'a conçu 
soit Langmuir (143). 
111.2.1 Description de l'appareil: Bain de Langmuir (schémas 6 et 7) 
Il a été adapté pour nos expériences, et il comprend: 
- une cuve de verre A 
longueur: 35 cm 
/ 
schelT\:i 6 n. :1.miroir gaJvanomé'trique 
, C\ 2cadran circulaire gradué 
-+----,,4 ~ras de lev i er L1 
k" 4,OOJanœ de Langmuir 
.--____ 5.'oarrièr-:" mdoile 
n Il Il " '" DU' ,II, l,1 
P~AIN DE LANGMUIR 0-\..) 
scht4na 7 
7. ~---;r:::-::;- ---- 1. 
-'~ l' 2. 
V<llt À<:,"< '.::?-.. 4. 
:;-< 5 . 
~" / rD • 
. . ;> . 
P..JAIN DE LANGMU IR 
1,miroir gaJvôflcmétrique 
2.fil de torsion acier inoxyda.ble 
J.ba.in externe thermos tâté B .' 
4. feui lle d'or 
5.flotteur de mica 
6.fil de nylon 
7.c adran c ircukl.i re gradué 
0-
~ 
largeur: 
hauteur: 
14.9 cm 
5.0 cm 
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Les parois sont encollées avec un produit insoluble 
dans l'eau et dans les solvants organiquesC Silicone 
seal (Canadian General Electric). Cette cuve repose 
à l'intérieur d'un deuxième bain B de dimensions plus 
grandes, où circule un réfrigérent. 
longueur: 40.0 cm 
largeur: 22.0 cm 
hauteur: 7.0 cm 
A dix centimètres d'une des extrémités du bain A, 
- un flotteur de mica dont les éléments proviennent de: 
Cenco Central Scientific Company, 
longueur: 13.0 cm 
largeur: 0.7 cm 
hauteur: 0.0012 cm 
Les différents éléments sont maintenus entre eux par une 
colle solide spéciale que l'on chauffe à l'aide d'une 
spatule faisant office de fer à souder: 
"Cement-Fisher Pyseal" 
Le flotteur est rattaché, d'une part, aux parois latérales du 
bain par 
- deux minces feuilles d'or 
longueur: 
largeur: 
3.0 à 4.0 cm 
0.5 cm 
épaisseur: 0.00024 cm 
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provenant de G. Wiley Ltd. (Ruislip Middlesex - England) 
et d'autre part à, 
- un fil d'acier inoxydable 
21. 0 cm 
2.5 x 10-2 cm 
longueur: 
épaisseur: 
origine: Fisher Scientific Company, Montréal, Qué. 
très sensible, situé à 10 cm au dessus de la surface du 
bain, par l'intermédiaire d'une pièce d'aluminium très 
légère. 
Cette pièce d'aluminium est uercée d'un trou dans lequel 
passe le fil de torsion en acier, maintenu par une vis. 
Elle se compose également de deux bras, 
- l'un, muni d'un crochet, vers l'avant, indispensable 
pour la calibration de l'appareil 
- l'autre portant un miroir. 
Le flotteur de mica est aussi directement rattaché au 
fil d'acier inoxydable par deux fils de nylon, collés 
à l'aide d'une goutte de "Pyseal", ou de collodion, 
de chaque cSt6 de la pièce d'aluminium. 
On peut mesurer l'angle de torsion supporté par le fil 
d'acier, à l'aide d'un cadran circulaire gradué en degrés. 
Il est à noter que si l'une des extrémités du fil de · torsion 
est reliée à ce cadran, l'autre par contre demeure fixe. 
L'ensemble formé constitue un système optique basé sur le 
principe d'un levier; en effet: 
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- une barrière mobile, en verre dépoli, couverte de Teflon 
aux deux extrémités) 
(Teflon Tape, Type T, largeur: 2.54 cm 
Commercial plastics and Supply, Montréal, Qué.) 
peut être déplacée manuellement d'une extrémité à l'autre, 
du bain, le long d'une règle graduée. Elle glisse sur les 
parois latérales du bain, recouvertes de Teflon et sert à 
compresser une quantité connue de molécules déposées à la 
surface de la sous-phase. Sous l'effet de cette pression, 
le flotteur de mica transmet une certaine force provoquant 
une torsion du fil. Le phénomène est contrôlé par: 
- le cadran circulaire gradué en degré 
- l'inclinaison du miroir galvanométrique. 
111.2.2 Principe de la technique des monocouches 
- Nettoyage du Bain de Langmuir. 
La cuve, le flotteur, la barrière mobile et leurs 
accessoires, que l'on peut isoler de la poussière 
par un couvercle, doivent être maintenus rigou-
reusement nets. Pour ce faire, des soins minutieux 
sont apportés lors de leur entretien. Après chaque 
expérience individuelle, les instruments et le bain 
sont nettoyés au diéthylé ther ou à l'éther de pétrole 
et rincés plusieurs fois à l'eau bidistillée . 
Une vérification des feuilles d'or et du flotteur 
est recommandée pour éviter les fuites qui pourraient 
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se produire par le moindre petit interstice. 
(Lorsque le remplacement des feuilles d'or, qui sont 
extrêmement fragiles, s'avère nécessaire, beaucoup 
de délicatesse et de propreté sont de rigueur). 
C'est par succion, grâce à une pipette Pasteu~ 
reliée par un tube en caoutchouc à une pompe à eau, 
que se fait le vidage des cuves, ou le nettoyage de 
la surface des phases liquides contenues dans le 
bain. 
Dans ce dernier cas, on procède de la manière 
suivante: 
La pièce étant obscure, on irradie tangentielle-
ment la surface de la phase sur laquelle seront 
déposées les molécules. Toutes les particules de 
poussière diffractant cette lumière, il devient 
aisé de les localiser et de les éliminer. 
On commence d'abord dans la zone comprise entre 
le flotteur et l'extrémité opposée la plus proche. 
La barrière mobile qui a été ramenée à l'autre extré-
mité dél imite une surface restreinte que l'on nettoie 
en second. On ramène alors rapidement la barrière 
à une dizaine de centimètre du flotteur tout en aspirant 
les impuretés . Un deuxième nettoyage de chaque côté 
de la barrière et au niveau du flotteur complètera 
le travail . Pour vérifier qu'il ne reste plus de 
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particules 8trang~res, on observe sur un êcran le 
muuvement de t'ind cx r(.[18 c lli par Je> mir()ir galva -
nométriCilJe. Aucune variation dans un sens 0\1 dans 
l' autre ne doit exister. 
N.H.: Autre condition n8cessa ire : La cuve interne 
doit ~tre remplie Je so lution au maximum, 
de mani~re â ce qu e la LHrri~re mobile adh~re 
parfaitement à la surface. On aura facilité 
ceci en succionnant la sous-phase de ch~que 
côté de la barrière mobile. 
Ce n'est qu'une fois cette manipulation complétée 
que la J 0posjtion des pLgments est entreprise. 
D6position des pi~ments 
Touio~rs dans l'obscurit8, on d6puse a l'aide d'une micro-
serin ~ue, une ~uantit8 connu e de pi gments. La barri~rp a été 
~ loi g n ~e à vingt (20) centim~tres approximativement du flotteur. 
l'our éviter CJue .les mo'l&cules en solurjon dans le diéthyléther 
ne tombent dans la phase tampon plutôt qu'â la surface, la serin-
gue est plac ~e â deux ou trois centimêtres au dessus du bain. 
i\prê s chaque goutte de solution, on laisse le temps aux mol~­
cules de se rppartir d'une manière uniforme sur la sL1rface 
pt-I·vu e . L'index n'fll'chi pnr le miroir galvanométrique permet 
de suivre le m~callisml!. Dan s un prf'mier temps, l'addition de 
moll-'c lil es à la slIrLle\.: dl' LI slllut!lln tilillpon, ohlige Je floltellr 
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à "reculer", puis après quelques secondes, les molécules 
occupent librement l'espace disponible, amenant le flotteur 
à retrouver sa position d'équilibre. La pièce en aluminium 
reliée au flotteur et qui porte le miroir, transmet donc 
tous les déplacements subis par le flotteur. 
De la même façon, des fuites de molécules, au niveau de 
la barrière mobile, 
des feuilles d'o~ 
du flotteur de mica, ou par 
"dissolution" (précipitation) dans la phase tampon peuvent 
être décelées. Une fois toutes les molécules déposées, on 
les compresse en ramenant la barrière mobile à une distance 
déterminée du flotteur. Cette distance dépend du nombre 
et de la nature des molécules. Elle délimite une surface 
telle que les molécules qui l'occupent se trouvent être juxta-
posées, sans qu'il y ait chevauchement des unes sur les autres. 
Dans de telles conditions, cette monocouche de pigments a 
produit une torsion du fil d'acier inoxydable dont l'angle 
est mesuré à l'aide du cadran gradué. Lorsque cette distance 
critique est réduite, le phénomène du "collapse", dont nous 
parlerons plus loin, est amorcé et devient "incontrôlable". 
Déposition des monocouches de pigments sur les lamelles de quartz 
A une pression de surface connue, contrôlée par l'angle 
de rotation du fil de torsion, et maintenue constante par le 
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déplacement progressif et régulier de la barrière mobile, 
on immerge lentement une lamelle de quartz. C'est elle qui 
sera recouverte des molécules de pigments. La descente et 
la remontée de la lamelle sont effectuées par un moteur rotatif 
de façon à ce que le mouvement soit le plus homogène possible, 
à une vitesse de un tour toutes les trois minutes. Un axe 
muni d'une pince maintient la lamelle et la soumet aux mouve-
ments verticaux du moteur. La fixation des molécules sur la 
surface de quartz (ou de verre) dépend de la nature hydrophile 
ou hydrophobe de la lamelle et de l'orientation des groupements 
polaires des molécules à la surface du bain de Langmuir. 
- Dimensions et Caractéristiques des lamelles 
r 
quartz verre 
5.10 5.0 longueur (cm) 
2.50 2.40 largeur (cm) 
0.10 0.15 épaisseur (cm) 
Exemple concret illustrant le mécanisme: 
chlorophylle ~ à l'interface air/lipide. 
provenance: 
lamelle de quartz: 
.Esco Products 
New Jersey, New Jersey, 
U.S.A. 
lamelle de verre: 
Otta, Watska, Cie Ltee, 
Montréal, P.Qué. 
a) Généralement, on a l'habitude de déposer les molécules 
de chlorophylle ~ sur une base lipidique. Ce lipide a pour 
propriété, outre celle d'être un sel d'acide gras présent 
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dans la cellule vivante, de rendre pl a ne et uniforme la sur-
fac e de la lamelle de quartz , qui 5 l' 8c he11 e mol~culaire 
pr 8sente de ginsses imperfections. 
A l'aide d'une microseringue, on d~pose donc une quantit6 
connue d'acid e arachidique (1 x 10-3 M dans diê thyl ê ther) i la 
surface de la phase aqueu se (IIC1: -2 -4 1 x 10 M, CdC1 2 : 1 x 10 ~) 
qui r emplit le bain. 
Le s mo l éc ules sont ensuite compri:nêes j usqu 'i une pressj on 
dt.· s urface de 30 dynes x cm- l, pre ss ion limite à laquelle on 
immerge la lamel:l e de quar tz . La lame lle de quar tz, nu e , ·est 
hydr op hil e , e ll e retiendra le lipid e l ors de l a remontée seu-
l e lOe nt, quand e lle ren<.:ontrera le s gr oupement s polaires de ces 
mo1 6cules.A sa premi~re sortie du bain, la lamelle de quartz 
sera r ecouv erte d'une seule cou c he d 'a racllidate de cadmium 
e t ce sur chac une de s deux fac e s. Chaque face est à prêsent 
hydrophobe . A la deu x ième plongée, l ors de l a de scent e , le ~ 
groupements hydrophobes libres des molé c ules de lipjdes, ~ la 
surface de la lamelle, fixeront les gro upements hydropho bes 
des autres mol~cules dress8e s à la surface de l a so lution 
tampon. Par contre lors de la re~ontée , ce seront les groupe-
ment s polaires des molêcules fix ~e s à l a lame ll~ , qui s 'asso-
cieront avec la t~te pola1re des sels d'acide gras situêes à 
l'interface . Ajnsi ii sa d euxième sort.it· du h;lÏn, ];] lamell e 
de quartz portera trnj s monocouches Je li.pide sur c hacune 
/ 
scrémo.:8 
TECHNIQUE des MONOCOUCHES 
f loUeur de mic a. .,1 
monocouche 
1111~d banière mobile 
'4! solution aqueuse 
·MMb PREMIERE PlONGEE 
~~r DEUX}EME PLONGEE cr-tête hydrcphile <Ac~O 
. J.-queue ~drophoœ (CIIH;)y) 
l1pide CH3 
..., 
w 
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des faces (schêma 8) .. Elle est nrgte à r ecevoir 
les monocouches de chlorophylle a suhs8quentes . 
b) L'eau t amponn pe du bain, aya nt é l {> remplac ée pa r une 
so lullon diba s ique (pli: 8 .0), on réprend l a meme t echnique 
que celle qui vi e nt d ' ôtre d6crit e ma i s e n substituant la 
chlorophylle ~ à l ' ac id e arachidiqu e . Il es t à remarquer 
que , dans ce cas, la pression d e surf ac~ ~ maintenir cons-
- 1 
tant e est de vin g t de ux dynes x cm , ce qui implique une 
aire mol êc ulaire J e 90 R2 a ux pigments p ltotosyn thé tiques. 
De plus, dês la premi~re plongée , la surface de la lamelle 
8 tant hydrophobe , elle fixera la parti e non polaire de s molé-
c ules de chlorophylle a. 
Conservation des lamelles 
Les lame lle s qui portent des monocouc hes de pigments 
so nt plac8es Jan s un dcssicnteur no i r, ~t mis es ~ 1'obsc u-
rit é af in d' é> viter tOlll e d8composiLion ou cl 8co loration des 
produits par J' a ir ou la lumière. Ell es seront é tudiées 
ùnméd ia t eme n t . 
Les l amelles qui portent des ~onocouches de lipides seront 
6galement cu nservée s clans ce r pcipient . Elles seront utilisées ' 
Jans les de ux jours qui suivent leur pr8parRtion . 
Le ne ttoyage des l:1l1lelJ es dl' qU:1rt z <'st lin lravall minu -
tleux: Il f:1l1t les jmme rger pend a nl plll s fplIrs (dplI x) hellre s 
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dans l'acide chromique (K2Cr 207+ H2504 ) chaud et concentrê 
puis les rincer abondamment à l'eau. On les ?lace ensuite 
jusqu'à utilisation dans l'hydroxyde de sodium (NaOH) 0.1 N. 
A ce moment-là, on les lave soigneusement à l'eau distillêe, 
on les sèche, et on êvite toute contamination subsêquente. 
Un tel entretien des lamelles nous permet de les utiliser 
de six à huit mois. Par contre cette période est ênormê-
ment rêduite en ce qui concerne les lamell e s de verre qui 
sont rapidement attaquêes par l'acide. 
111.2.3 Critères de puretê de l'eau 
La calibration du bain de Langmuir s'effectue 
en utilisant de l'eau la plus pure possible. Gênê-
ralement, plusieurs distillations (trois) sont nêces-
saires pour fournir une eau débarassêe d'ions, de sels 
minêraux, et de substances organiques diverses, qui 
n'engendrera oas d'erreur apprêciable dans nos mesures. 
Pour ce faire, le montage à distillation que nous 
utilisons au laboratoire comnrend un système en s erie 
où aucune manipulation n'est prévue avant le prêlè-
vement final (145). Du permanganate de potassium saturê 
et de l'hydroxyde de sodium 1.0 N, servent de dêminêra-
lisant et d'oxydant de matières organiques. La neutra-
lisation des amines prêsentes est prêvue par l'addition 
d'acide sulfurique concentré. 
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Avant chaque expérience"des mesures de conduc-
tivité et de tension de surface sont prises pour véri-
fication des critères de pureté de l'eau. Les appareils 
utilisés sont un tensiomètre de surface: Surface Tensio-
meter Fisher et un Metrohm Herisau pour la conductivité, 
chacun ayant été calibré à l'aide de solutions précises 
et de grande pureté (n-hexane, benzène et KCl:l x 10-2 M 
respectivement). 
Un tableau (tableau 3) donnera une idée de la 
fluctuation des caractéristiques de quelques échan-
tillons d'eau suivant leur nature et le nombre de 
distillations auxquels ils ont été soumis. Dans la 
majorité des expériences réalisées au long de ce présent 
travail, une attention sérieuse a été apportée quant à 
l'utilisation de l'eau que nous nous efforcions de 
choisir la plus pure possible. 
La figure 5 est un exemple de résultat obtenu 
à partir d'une eau dont les critères de pureté 
n'étaient pas satisfaisants (même après bidistillation). 
Nous pouvons voir clairement à quel point les facteurs 
deviennent prépondérants lors de la préparation de la 
solution aqueuse à l'interface de laquelle nous déposons 
nos molécules de pigments. Evidemment, il devient 
inutile de préciser que les chances de di'positions 
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Tableau 3: Evaluation des Cri.tères de Puretp de l'eau di.sp...s>nible 
_._ ---_. ---- -- -------
Type d' (·cll.:.tnt [ 110n Ten s i.on de Surfilce (J ynes x cm-1 Co nductivité (~t-l ) 
H 0 2 pure (référenc e ) 72 > 1.5 
H20 non disti 11 ée a) 58.20 201.3 
en laboratoire . b) 58.72 8.9 
H20 monodistill ée a) 59 . 46 8.32 
b) 60.00 1.65 
- - ---
--
[[2 0 biùi st iU c;c <1) 60 . 47 7.60 
b) 60.6 1.52 
H20 tridis till ée a) 60.72 5 . 36 
après 1 semaine de b) 60 . 90 3.37 
mise en marche c) 62.3 2.09 
-------------- - --------- --------------------------------
---------- - ---- - -
--
2 semaines c ) 65 . 8 
. 3 semai ne s <.:) 66 . 45 
a) eau provenant de la Compagnie " Pep si - Seven Up" 
Cap-de-la-Madeleine , P . nué . 
b) eau pr éa lablement filtrée et disttJ lée dans un système 
"Cor-ning-Déminéraliseur". 
(Haute Capacité» Corning glass works. Ne", York, U.S . A. 
c) eau d r. ;ii dj s till6e dans un système " Barn s tead". 
Fi s her- , Fisher- Scientific Co ., Sherbrooke, P.Qué'. 
1.13 
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homogènes de la chlorophylle et du caroténo!de sur 
les lamelles de quartz en sont directement diminuées. 
111.2.4 Calibrage du Bain 
Après avoir nettoyé très soigneusement le bain 
et les pièces accessoires avec du diéthyléther pour 
dissoudre toute trace de graisse, la cuve est rempl~ 
entièrement d'eau distillée. Toute particule conta-
minante ou de poussière à la surface de l'eau est 
enlevée par succion. La barrière mobile est ensuite 
amenée à 1.5 cm du flotteur de mica, distance iden-
tique entre flotteur et paroidu bain. L'index du 
cadran circulaire, relié au fil d'acier inoxydable 
est ajusté au zéro, de même que l'index lumineux 
reflété par le miroir sur le tableau. On dépose 
ensuite par importance croissante, différents poids 
sur le plateau de la balance et l'on note l'angle 
de torsion imposé au fil d'acier correspondant. 
Des mesures identiques sont prises lorsque les 
poids sont enlevés. Cette procédure nous permet 
d'établir le graphique donnant le poids (en grammes), 
en fonction de l'angle de torsion à partir duquel 
nous pourrons déduire la sensibilité de l'appareil 
(Tableau 4, figure 6). 
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Tableau no . 4 
Calibr age du Ba i n de Langmuir 
Poids (gramme ) Degré cie Rota tio lY: A Degré de Rot d tion : B 
aller retour al l e r r e tour 
- - -
0 0 0 . 5 0 0 . 4 
0 . 0507 8 . 5 8.9 8.5 8 .8 
0.165l 26.0 26 . 3 26.1 26 . 3 
0.2447 38 . 5 39 . 0 ~8 . 6 39 . 0 
0 . 292 5 46 . 0 46 46 .1 46 .1 
-
~ 0 r _O~,, (,j5) SPIOd" 
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Sensibilité - S -1 -1 (dynes x cm x degré ) = w.g.ll 
où 
l2· L. 8 
S = sensibilité 
w = poids déposé en grammes 
g = accélération spécifique de la gravité 
Il = longueur du bras de lévier au bout duquel est suspendu 
le poids. 
longueur du bras de lévier correspondant à la distance 
fil de torsion - flotteur de mica 
L - longueur efficace du flotteur, en centimètre: 
longueur réelle + 1 distance totale: flotteur mica-paroi 
2 
latérale du bain 
6 = degré de rotation pour retourner à la position 0 
(schéma 6, figure 6). 
Résultats: 
Pente de la droite fig. 5: 6.18 mg/degré 
-3 6.18 x 10 g/degré 
S = 6.18 x 10-3 x 980 x 7.7 
8.8 x 14.02 
S = 
-1 -1 0.38 dynes x cm x deg 
Courbes de pression de surface 
= 
Afin de vérifier les propriétés du bain de Langmuir, la pu-
reté des produits, et déceler des fuites éventuelles, des 
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courbes préalables de pression de surface sont construites (figures 7,8). 
Les substances étudiées sont choisies en fonction de leur compo-
sition chimique et/ou de leur rôle présumé dans le transfert 
d'énergie du système biologique photosynthétique. C'est le 
cas des acides arachidique et stéarique entrant dans la compo-
sition des membranes du chloroplaste. La concentration géné-
ralement utilisée est de l'ordre de 1 x 10-4 à 1 x 10-5 M, et 
les solutions sont préparées avec un solvant qui s'évapore 
facilement, le diéthyléther. Comme précédemment décrit, on 
dépose à l'aide d'une microseringue 0.1 cc (ou un volume connu) 
de molécules à l'interface rigoureusement propre air - eau. 
On avance alors la barrière mobile qui va compresser les molé-
cules contre le flotteur de mica. Au fur et à mesure de la 
compression, on note l'angle de torsion du fil d'acier inoxy-
dable. A une pression de surface critique pour le soluté déter-
miné, l'angle de torsion ne varie plus: c'est le "collapse". 
Ceci indique que les molécules pr8alablement en monocouches, 
ne pouvant plus être compressées à cause de leur encombrement 
stérique, commencent à se chevaucher pour donner des couches de 
plusieurs molécules d'épaisseur. 
Cette région du collapse est importante à relever car 
elle ne doit pas être dépassée lors de la déposition de mono-
couches sur des lamelles. 
A titre de r~f0rence, quelque s valeurs de la pression de 
surface,du collapse sont donnEes dans le tableau 5 pour diffé-
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Tableau 5: Localisation du collanse pour différentes substances. 
Substance Solvant Sous-phase Pression au Aire 
<.le Collapse 
-1 molécula i re (dynes x cm ) 
Acide Stéarique n-Hexane HCl: O.OIN 26 20 R2 
pH: 2.0 
Cholestérol Diéthyléther H20 bidistillée 30 38 
non tamponnée 
Phytol Diéthyléther H 0 bidistillée 
dtbasique; pH: 8.0 
30 30 
Chlorophylle ~ Diéthyléther llZO bidistillée 22 30 
d1basique; pH: 8.0 
Chlorophylle È- Diéthyléther H20 bidistillée 28 60 
dibasique; pH: 8.0 
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-rents pigments (146). 
Lorsque le bain de Langmuir présente des fuites, afin de 
localiser l'endroit exact où les molécules quittent la surface 
compressée, on répand délicatement un peu de stéarate ferrique 
sous forme de poudre très fine et colorée, à l'interface air-eau. 
En avançant la barrière mobile, il est facile de suivre le 
déplacement de cette poudre qui va avoir tendance à s'échapper 
par les interstices. 
Quand l'appareillage ne présente aucun défaut, les molé-
cules de chlorophylle et de B-carotène sont déposées sur les 
lamelles de quartz déjà couverte d'une "base" dont le rôle 
essentiel est de rendre plane, au niveau "moléculaire", la sur-
face de cette lame. 
Cette base peut s'appeler: acide arachidique, stéarique, 
stéarate ferrique, etc ..• (Dans ce dernier cas, c'est seulement 
par simple essuyage de ce composé à l'aide d'un papier mouchoir 
qu'on réalise le but cherché). 
Plusieurs moyens permettent d'estimer si une déposition 
terminée peut être considérée comme valable. 
Le plus simple consiste à souffler sur la surface de la 
lamelle une fois la déposition terminée et à observer à 
l'obscurit{> la partie embuée correspondant à la zone 
couverte de pigments. Si la surface ainsi délimitée 
est régulière et très homogène, les étapes suivantes sont 
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effectuées successivement: 
* Evaluer le rapport de déposition: 
Surface du bain compressée 
Surface de la lamelle immergée dans la phase aqueuse 
Un quotient égal à 1 indique une bonne technique de 
déposition. 
* L'étude des spectres d'absorption et de fluorescence 
des pigments en monocouches doit fournir des résultats 
comparables à ceux de la littérature: 
Tableau 6: 
Absorption des monocouches de chlorophylle a sur Arachidate de Ba. (146) 
D.O. - densité optique par Demi 
-
monocouche bande 
- à 679 mM 0.008 _ 0.009 42 
(maximum dans 
le rouge) 
- à 438 mM 0.011 _ 0.013 
(maximum dans 
le bleu) 
*p = Densité optique dans le Bleu ~ 0.5 0.6 
Densité optique dans le Rouge 
largeur de 
_ 45 R 
Ci-dessous sont énumérées quelques unes des principales 
causes de variation sinon d'échec lors de la préparation 
de monocouches: 
propreté rigoureuse de l'appareil et des accessoires 
(lamelles, spatules, etc ... ) 
- pureté des produits et des solvants 
- renouvellement des phases aqueuses 
- température de l'expérience 
- pH de solutions tampons, et leur composition 
- vitesse de compression des molécules 
- vitesse d'immersion des lamelles 
- nature hydrophile ou hydrophobe de la lamelle sur 
laquelle les pigments seront déposés 
- région du collapse non établie cl~irement 
- fuites éventuelles de molécules, etc ... 
111.3 Spectrophotométrie d'absorption 
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L'étude des propriétés photophysiques des molé-
cules de pigments, soit en solution, soit en monocouches 
va nous amener à utiliser les deux types d'appareils: 
spectrophotomètre d'Absorption "Unicam SP 1800" 
spectrofluorimètres "Perkin Elmer" 
lasers 
1- Description du spectromètre d'Absorption 
"Unicam SP 1800 Spectrophotometer" 
Pye Unicam Ltd. Cambridge, England. 
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Il s'agit d'un spectrophotomètre d'absorption à ultra-
violet, et à double faisceau. Quelques unes de ses 
caractéristiques sont les suivantes: 
· Source de tension Tension: 110 _ 120 1 200 _ 250 volts 
Fréquence: 50 ou 60 Hertz 
· Sources lumineuses: Arc au deuterium 
· Balayage 
· Fentes 
· Monochromateur 
Lampe à filament de tungstène. 
Manuel ou automatique 
possible entre 190 et 850 nm. 
largeurs variables entre 0.01 mm et 1.0 mm 
Fente couramment utilisée: 0.25 mm 
correspondant à une Largeur de bande 
de: 0.8 nm 
Type"F/ 10 Ebert grating" 
distance focale: 25.4 cm 
limite de résolution pour les fentes 
les plus minces: 0.1 nm 
· Photomultiplicateur: Type EHI 9558 OB 
échelles d'Absorbance: 0-2: 0-1; 0-0.5; 
0-0.2 
Précision photométrique: ± 1% à n'importe quelle échelle utilisée 
Précision sur la longueur d'onde: ± 0.5 nm 
Lumière diffusée: <1% à 200 nm 
Enregistreur "Unicam AR 25" 
2 échelles de vitesse du papier: sec./cm 
min.lcm 
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. Cellules utilisées: quartz Hellma (Toronto, Ont.) 
2- Utilisation 
L'appareil a été utilisé pour déterminer les spectres 
-8 -4 d'absorption de solutions (10 à 10 M) et de mono-
couches de chlorophylle ~, et de· mélange "chI aiS-carotène". 
111.4 Spectrofluorimétrie 
1- Spectrofluorimètre "Perkin-Elmer" M.P.F.-2A 
Cet appareil qui porte le nom de: 
"Fluorescence spectrophotometer Perkin Elmer XPF-2A" (Norwalk-
Connecticut, U.S.A.) permet d'obtenir des snectres d'excitation 
et d'émission de la fluorescence de divers échantillons. 
(schéma 9). 
La brève description suivante donnera une idée de son 
utilisation. Il est composé d'un 
- spectrophotomètre avec - deux monochromateurs: 
d'excitation et d'émission, 
l'un servant à irradier la substance 
avec de la lumière monochromatique 
entre 200 et 700 nm 
l'autre, qui détermine l'intensité 
de la lumière émise entre 220 et 800 nm 
- deux photomultiplicateurs. 
- source continue de lumière fournie par une lampe au Xenon 
de 150 watts, alimentée par une tension de 150 volts 
schéma:9 
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fréquence: 50 à 60 Hertz . 
- monochromateur à fentes ajustables, variant de 0.13 à 
5 . 16 mm, ce qui donne des largeurs de 
bandes allant de 1.0 à 40 mW. 
- amplificateur avec 6 positions différentes pour la 
sensi bil i té. 
N.B . : Etant d6nné que les facteurs d'ampli-
fication respectifs n ' étaient fournis 
qu ' approximativement, un calibrage 
précis a été fait en se servant d'une 
solution de chlorophylle ~. 
Il a été ainsi trouvé que lorsqu ' on paS-
sait de la sensibilité 3 à la sensibilitp 4 . 
le facteur était 2 . 87 au lieu de 3 . 
de la sensibilité 4 à la sensibilité 5. 
le facteur é tai t 3.Hi au lieu de 1 _o. 
de la sensibilité 5 à la sensibilité 6. 
le fac teur était 2.98 au lieu dE: 3. 
- enregistreur Modèle QPD-33 , Perkin-Elmer, 
à deux vitesses de papier ° (50 mm/min . ; 
100 mm/min . ). 0 
Cet appareil d'une grande utilité pour nous, malgré ses 
nombreuses qualités, présente un inconvénient majeur: il 
n ' est pas suffisamment sensible pour d~tecter de faibles 
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intensitésde fluorescence provenant de solutions de 
concentrations inférieures à 10-8 M. L'une des causes 
principales est due à la nature même du spectrophotomètre: 
l'intensité de la lumière transmise par le monochromateur 
varie dans le même sens que la deuxième puissance de la 
largeur des fentes. Or, un spectre de fluorescence est 
d'autant plus précis que la lumière excitatrice est mono-
chromatique et intense, donc lorsque la largeur de la 
bande à l'excitation est faible. Nous voilà donc rendus 
à une impasse lorsque notre étude porte sur un échantil-
lonnage de solutions dont les concentrations varient de 
10-12 M à 10-4 M !! 
Pour résoudre ce problème, nous avons mis au point 
un système portant le nom de "spectrofluorimètre laser". 
2- Spectrofluorimétrie - laser 
a) Généralités: 
Depuis leur découverte les lasers présentent 
des intérêts variés et de plus en plus importants 
dans un grand nombre de domaines (147) et une biblio-
graphie sérieuse y est annexée (148 7149). Leurs 
propriétés, telles que: cohérence, monochromaticité, 
puissance, polarisation, les rendent utilisables dans 
l'étude de l'interaction "Rayonnement - Matière" en 
Physique, Technologie, puis plus tard Chimie et Bio-
Chimie (150 à 153). Il serait ambitieux de vouloir 
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r ésumer en quelques mots leur diversité ma is notons 
néa nmoins l'existence de 
- lasers a u Rubi s e t a u Npod ym', ca rilctl~ ris(.s par une 
_ la8ers aux gaz : 
puissa nce (' levf'e , dont l' é nergie 
d ' un pu l se atteint plusjeurs j oules, 
e n un tem ps <1 u s:; 1 href Clue 10-13 
seco nde . 
Hydrogène , Deutéri um, Bioxyde de 
5 
carbone, d'une puissanc e de 10 watts, 
et d'une durée d'impulsion de l'ordre 
de ] a l\anoseco nde. 
Hé lium/Ca dmium, Hélium/N00 11 a ve c des pui ssanc es 
plus f a ibles mai s fourni ssant un e jllumination 
eo ntinllc. ( 1 53) 
- l asers à co lor ants qui ont la propr i été de di s pen ser tr ès 
fa c il ellle nt une sour.ce cl ' ('nerg i e il l ongueu r d ' 0ll,le 
variphle , d 'une pui ssünce : 105 ~ L06 wa tts , 
dur é e d'une impulsi on: ]0- 8 à 10-12 seco nd es . 
- l asers il semi-conducteurs. NOliS ne donneron s auc. une des car.:H'-
t é ri s tlquesrela tive.,.,à ce Lype cie lasers car elles 
varient é norm~ ment suivant la composition . Pa r 
ailleurs, leur s appli ca tions so nt l oin d ' ~tre 
inventoriées. 
En r ésumÎ' . l es vastes aPP] '!c(llinns d es l asers permett e nt 
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; 
champs allant de 400 à 47,000 -1 cm ! 
En chimie , les lasers sonl surtout utilis6s en 
spectroscopie et en cinétique pour 
des déterminations précises de diff~rentes fréquences 
optiques. 
des éludes sur - les prorriét~s optiques conventionnelles 
de certains composés : absorption, lumi-
nescencc,résonance. 
- les ph~nomènes de dissociation moléculaire 
ou de réactions en chaine . 
- la 3pectroscopie multiphotonique , l'effet 
DUpler. 
- la relaxation en phase condensée. 
sans oublier , 
- l'évalu~tion de ] ' 8nergie vibrationnelle de certaines 
distributions moléculaires pendant les réactions chimiques 
- l'6tude des vitesses de transfert d'ênergie électronique (154). 
Conce~nant ce dernier point, mentionnons, qu'avec des 
temps de l'ordre de la nanosecondc et de la picoseconde, 
les lasers constituent l'instrument idéal pour fournir des 
informations sur les mécanismes de 
- "recombinaison intersystème" 
- relaxation vlbrutionnelle 
- transfert,radlatif ou non,d'ém'rgie 
vihrationnelle 
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-- réorienta tiOIl mo 1 éc ul aire de substances 
orga niques en phase liquJ.de et même 
c rjsta l line (l55). 
- flll orescence sells ibjJj spp 
" quenching" par des molécules à l ' état 
singu let o u triplet (156) 
b) Spectrof luorimètre - laser: Description du sy-stème 
Le nom lui --même suggère d é Fi sa campe/!,d tj on. Il 
s 'agit d'un détecteur de fluorescence ayan t un mono-
chl'omateur conune éJ é ment di spe r s lf d e la lumière e x ci.-
l~trice é mJ.se par un laser . 
Ce dJspos 1. tJf ou plutôt ses 8qui vaJents , commencent 
a être judicieusement uti] isés par d lvers groupes de 
chercll(~ llr ...: (8], ]57 i'i 1'(1) pc.ur pll\cHer la f luorescence 
cIl! molécules pi gme lllai r es (al, 15/ Jj 16J). 
En ce qut nous concern - , J <t 's au,:-cc d' exci ta tion est 
c onst itué e d e d e ux lasers: 
l'un à l'I\ [.. Jium/ Né o Tl 
- l'autre cl l ' llé lium/Ca d mluln 
No u s nou s servons de l'un Oll l'autre 
L es ndsons de ce c hoix son t très s imple s; 
It' la se r lie/Ne é lli e t à 6J:>.1I I lln 
(He/Ne) 
(He / Cd ) 
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C'est-à-dire dans les deux régions où la chlorophylle a 
présente ses maxima d'absorption. 
yn schéma du montage (schéma 10) nous indique que le 
faisceau de lumière émise par un laser pénètre dans une cham-
bre noire hermétique pour aller frapper notre échantillon. 
Cet échantillon qui peut être soit une solution de chloro-
phylle ~, soit une lamelle de quartz portant des monocouches 
du pigment, est placée sur un disque rotatif approprié: 
-porte cellule et cellule pour la chlorophylle en solution 
-porte lamelle et lamelle pour la chlorophylle en 
monocouches. 
Schéma 11 
Il permet de faire varier l'angle d'orientation de la 
lamelle par rapport au faisceau incident. (schéma Il) 
Le support de la lamell e en plus d ' être rotatif, se 
déplace latéralement ceci afin d'éviter que la lumière in-
tense émise par le laser irradie toujours la même zone de 
monocouches. Après avoir traversé la cellule ou la lamelle, 
le faisceau du laser atteint un miroir de première surface; 
la lumière est réfléchie, passe à nouveau à travers l'échan-
schéma.: 10 
r--1 
CN 
5. ~" th 
~~~~ ~- - +--
= 7-s. 
l 'J. 
~ JJ --~ 1 - +- +- L. r-e / Cd __ ~11~ ______________________________ ~ 
l.He/Cd.: Laser He/Cd :441.6 nm 
l.Hel Ne: L.o..ser Hel Ne :632.8 nm 
CN :Chambre f'bire Jr 
J. 
M 
P.M. 
t 
N.A 
:10. 
S.T 
i-
r-+- E 
M : MonochromOot.eur 
PM: Photomultiplicateur 
S. T : S.ource de Tension 
NA ; N:1noampèremètre 
E : Enregistreur 
1 :Obturateur 
l:Pode-lcimel1E:<pode cellule) 
3 : Lamelle (eell ule) 
4: Disque rotatif 
5: Mirôr 1~ suriaee 
6:Miroir 1~s unace 
'7:D 0. ph ragme 
8: lent ilJe convergente 
9:Filtre 
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tillon et frappe un deuxième miroir (de première surface), 
placé presque parallèlement au premier. La lumière est 
ainsi réfléchie un grand nombre de fois à travers l'é-
chantillon. 
La fluorescence émise par notre substance est foca-
lisée à l'aide d~une lentille convergente en verre, de 
distance focale 3.54 cm. Lorsque l'on étudie des mono-
couches de pigments, il "est nécessaire d'intercaler entre 
la lamelle de quartz et la lentille, un diaphragme dont 
le rôle essentiel est de laisser passer les seuls faisceaux 
de lumière émise (non dispersante ou diffusée), qui pré-
sentent des spectres ayant des maxima les plus élevés 
possibles. 
L'angle d'orientation de" la lamelle de quartz par 
rapport à la direction du faisceau incident est très impor-
tant. En effet, les molécules de chlorophylle en mono-
couches étant probablement orientées d'une manière précise, 
leur coefficient d'absorption va varier en fonc~ion de cet 
angle. De nombreux spectres de fluorescence peuvent donc 
être obtenus à partir d'une seule lamelle suivant la posi-
tion qu'elle occupe sur le support. L'inclinaison de la 
lamelle présente encore un avantage essentiel: 
Elle augmente la surface des pigments susceptibles de fluo-
rescer: le diamètre du faisceau de lumière émis, au lieu 
de demeurer égal à celui de la lumière incidente du laser 
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(soit 1.5 mm pour laser I-Ie/Cd), du fait de ]a réflexion 
multiple dans la lamelle de verre inclinée, se trouve au 
moins multiplié par un facteur de 4! 
Des exp ériences successives nous ont amenés à construire 
un diaphragme en métal percé d'une f ente de 6 mm x 9 mm. 
La lentille de verre, accol ée au diaphragme concentre 
les rayons qu'elle reçoit exactement dans la fente d'un 
monochromateur fixé à la chambre noire. 
Sur le traiet du faisceau convergent,un filtre a été 
placé afin d'éliminer toute lumière dispersante, et toute 
lumjère ayant une longueur d'onde inférieure à 640 mn. 
Le s caractéristiques sont les suivantes: 
Sharp cut off fil ter - 640 nm. 
La lumière passe ensuite dans J e monochromateur et 
atteint . le photomultiplicateur placé dans une chambre 
refroidie à la glace sèche. 
Les trois dispositifs: chambre noire, monochromateur, 
rhotomultiplicateur font corps ensemble et ne peuvent gtre 
d8p l acés malencontreusement. 
Comme l'amplification assurée par le photomultipli-
cateur est proportjonnelle à la tension appliquée à ses bor-
"nes, une source de tension variable et très stable pouvant 
rlLtcJncJre faril eme nt pllJS de 3,000 V a ét~ raccordi'c à 
l' a l' p" r C.! U . 
Caractéristiques des éléments du dispositif: 
laser Hélium - Cadmium (laser He/Cd) 
Modèle 185/285 - Puissance 75 mW 
(Spectra Physics - Cal i f ornia, U.S.A.) 
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Source continue de lumière cohérente émettant à 441.6 nm 
mpde transversal: TEMoo 
diamètre du faisceau: 1.5 mm 
divergence du faisceau: 0.5 milliradians à 441.6 nm 
polarisation 
plan de polarisation 
source de tension 
> 99.9% 
vertical à ± 50 
voltage: 115 v/230 v ± 10% 
fréquence: 50/60 Hertz 
puissance: 1200 vA. 
- laser Hélium - Néon (laser He/Ne) 
Modèle 120 - Puissance 5 mW 
(Spectra Physics - California, U.S.A.) 
source continue de lumière cohérente émettant à 632.8 nm 
mode transversal TEMoo 
diamètre du faisceau: 0.65 mm 
divergence du faisceau: 1.7 milliradians 
polarisation du faisceau: > 99.9% 
plan de polarisation: Vertical ajustable à ± 200 
source de tension voltage: 115 v/120v 
fréquence: 50/60 Hertz 
puissance: 50 vA. 
- Polariseur -
Modèle: 310-21 
(Spectra Physics - California, U.S.A.) 
Utilisable entre 400 - 700 nm 
Coefficient d'extinction: 103 
Transmission: > 98% 
Précision sur la Rotation: ± 0.20 
Distorsion lors de la Transmission: À 
8 
- Monochromateur 
Modèle Ebert 0.25 meter .82-410 
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(Jarrell-Ash division; Fisher Scientific Company, Mass, U.S.A.) 
distance focale: 0.25 m 
élément dispersif: réseau de 2,360 lignes au mm 
résolution: 3 . R à 313.1 nm 
dispersion de la lumière: 0.2% 
fentes: 150 11 
- Photomultiplicateur 
Modèle EMI RC 50 M. Gencom division Varian 
(Emi - New York, U.S.A.) 
tube à cathode sensible rouge - type 9558 QB 
Amplification 1.3 x 106 
Sensibilité (typique): {ISO 11AIL 
200 AIL 
(ca thode) 
(anode) 
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- Source de tension 
Modèle: Power Supply Nimpac 105 
(Velonex - California, U.S.A.) 
Tension produite de 0 à 3000 volts; ajustable manuellement, 
utilisée à 1040 volts 
Précision: ± (1% ~ 3 volts) 
Résolution: 200 mV 
Stabilité: Variation < 0.01% + 100 mV/heure 
- Nanoampèremètre 
Modèle: EMI, type 911, Gencom division Varian 
(Emi, New York, U.S.A.) 
Courant mesurable 100~A - 1 nanoA. 
Précision: 2% 
Résolution: -4 10 Amp. sur l'échelle la plus sensible. 
Cancellation d~ bruit de fond: 1 nanoA - 10 ~A. 
- Enregistreur 
Modèle YEW 3043 
Yokagawa Electric Works Ltd, Musashino-Shi, Japan 
Précision: ± 0.25% sur toute l'échelle 
Résistance à l'entrée: 200 KD lorsque utilisé avec 
un champ de 100 mV 
Utilisation: 
Pour évaluer la sensibilité de notre appareil et 
la comparer à celle du Spectrophotomètre Perkin-Elmer, 
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différentes mesures ont été effectuée s dans les deux cas. 
La figure 21 repr ése nte l'intensité relative de la fluores-
cence de la chlorophylle ~, en solution, en fonction de sa 
concentration. Le s résultat s montrent qu e l e sy stème 
laser lie / Cd est plus pr-écis que le prc'cédant, puisqu'il 
répond "qualita tivement" à des ' concentrations mille fois 
plu s faibles . 
Quantitativement, il peut même déc eler des concen-
-12 trat ions de l ' ordre de 10 M, (ma i s avec une s i grande 
dilution, la sensibilité à utiliser ne permet pas d'éli-
miner la majeure partie de la lumière dispersante). 
La figure 22 a 6 t é é tablie e n utili sant l e laser He/Ne. 
Ici encore, même si la puissance du laser est inférieure 
à celle du la se r Ile/Cd, la sensibilit é a tteinte par ce 
di spositif es t s up érieure à celle ohtenue par le spectro-
fluorimètre Pe rkin-Elmer . 
Si l'on examine à présent l es r ésultats obtenus à 
partir de mon oco uches de chlorophylle ~, dans la figure 23, 
oG la flu orescence de la chlorophylle a été tracée en 
fonctin n de l a longueur d' onde, on remarque qu'il e~iste 
encore un avantage pour le spectrof luor lmètre laser: 
son photomultiplicateur est relativement sensible dans le rouge. 
L'utilisation de la spectrofluorimétrie laser, pour 
l ' ~ I ' ud e des spectres d' ém I ssio n de la c hl orophylle ~ pure 
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et des mélanges variables: chlorophylle ~S-carotène, 
est très avantageuse. Elle va nous permettre en autre 
d'évaluer - l'importance du transfert d'énergie 
S-carotène - chlorophylle a 
- le degré de quenching de la chlorophylle a 
par le caroténo~de. 
De plus, grâce à un polariseur de lumière 
Modèle: 310-21 
(Spectra Physics - California, U.S.A.) 
Utilisable entre 400-700 nm 
Coefficient d'extinction: 103 
Transmission: >98% 
Précision sur la Rotation: ±0.2° 
Distorsion lors de la Transmission: À 
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adaptable sur nos deux lasers, une nouvelle série d'expé-
riences va apporter des renseignements supplémentaires con-
cernant le sujet, ~oit 
- l'angle de polarisation de la fluorescence 
de la chlorophylle ~ pure, en monocouches 
- et celui du mélange S-carotène/chlorophylle a 
dans différentes proportions~ en monocouches 
également. 
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Tableau 7 
VERIFICATION DE LA LONGUEUR D'ONDE OBTENUE 
AVEC LE MONOCHROMATEUR DU SPECTROFLUORIMETRE LASER 
Résultats observés sur le monochromateur et sur l'enregistreur 
Utilisation d'une lampe au mercure "Low Pressure" 
de la lentille convergente 
• fente l50~ 
Valeurs publiées (Vo ) Valeurs exérim. (VI) Différence 
références (en nm) obtenues (en nm) Vo - VI (nm) 
404.5 404.0 0.5 
407.8 407.3 0.5 
435.8 435.4 0.4 
546.1 546.0 0.1 
577 .0 576.7 0.3 
579.0 578.6 0.4 
780.0 729.8 0.2 
732.6 732.5 0.1 
N.B.: Incertitude publiée dans le manuel d'instruction du monochromateur: ± 1 nm 
(Toutes nos valeurs Vo _ vI sont inférieures à 1 nm) 
CHAPITRE IV 
PROCESSUS PHOTOPHYSIQUES 
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CHAPITRE IV: PROCESSUS PHOTOPHYSIQUES 
IV.l. Spectroscopie U.V.-Visible de la chlorophylle a, du 
S-carotène, et du mélange chlorophylle aiS-carotène 
1. En solution: chlorophylle a, B-carotène. 
chlorophylle a/B-c~otène. 
Nature des pigments et des solvants utilisés 
- chlorophylle a: Sigma Chemical Company 
St-Louis, MO, U.S . A. 
Caractéristiques: Lot de 1 mg en ampoule scellée 
conservé à l'obscurité et à une tempé-
rature inférieure à OOC. 
Sans chlorophylle b 
Coefficients d'extinction €: (162) 
dans le diéthyléther €662: 
4 -1-1 8.4 x 10 ~ x mole x cm 
4 -1-1 (€428: 10.7 x 10 ~ x mole x cm ) 
dans le benzène E666 : 
7.82 x 104~ x mole-l x cm-l 
- chlorophylle b: Sigma Chemical Company 
St-Louis, MO, U.S.A. 
Caractéristiques: Lot de 1 mg en ampoule scellée 
conservé à l'obscurité et à une tempé-
rature inférieure à OOC. 
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Sans chlorophylle ~ 
Coefficients d'extinction dans le diéthyléther 
(162): 
5.03 x 104.Q, -1 -1 
€664: x mole x cm 
15.1 x 104.Q, -1 -1 
€452: x mole x cm 
- B-carotène: Sigma Chemical Company 
St-Louis, MO, U.S.A. 
Caractéristiques: type l "trans" 
synthétisée et sous forme cristalline 
Lot conservé à l'obscurité et à une tempé-
rature inférieure à OOC. 
Coefficients d'extinction (163) 
dans le diéthyléther: 
5 -1-1 
€452: 1.34 x 10 .Q, x mole x cm 
dans le benzène: 
5 -1-1 
€4hS: 1.42 x 10 .Q, x mole x cm 
N.B.: Cette forme de B-carotène synthétisé, a été préférée à 
celle obtenue par extraction à partir de carottes, 
pour sa plus grande stabilité. 
- diéthyléther: Analar B.D.H.,P.Qué. 
- benzène Fisher Scientific Company 
sans Tiophène - 99% pur 
Hl 
Différents spectres d'absorption ont été pris concernant la 
chlorophylle ~, la chlorophylle ~, le S-carotène, ou le mélange 
chlorophylle ~8-carotène dans différentes proportions avec 
l'acide arachidique ou l'arachidate de cadmium et dans des 
solvants tels que le diéthy1éther ou le benzène. 
- a.cide arachidique: Eastman Organic Chemica1 Company 
New York, U.S.A. 
Caractéristique: synthétisé. 
- chlorure de cadmium: Baker Analyzed reagent. Baker Chemical 
Company, New Jersey, U.S.A. 
Caractéristique: A.C.S. 
outre l'avantage de fournir des renseignements sur le degré de 
pureté des pigments et des solvants employés, les spectres nous 
permettaient de calculer la concentration précise des solutions 
utilisées pour les expériences de spectrofluorimétrie. 
Les calculs sont effectues à partir de la loi de Beer-Lambert, 
à savoir: 
Densité optique: D.O. = €.C.Q, 
où E coefficient d'extinction molaire du 
pigment choisi et dans un solvant 
déterminé 
-1 -1 
en Q, x mole x cm 
C = concentration du pigment en moles x litre-l 
Q, - longueur du parcours optique en cm. 
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Les spectres sont comparables à ceux des figures 9 et 10dans 
le di é thylé ther et à ceux des figures 10 et Il dans le benzène. 
En ce qui conc e rne l es mé langes chlorlJphylle ~ / (3-carotène, 
la cOllcentration de la chlorophylle ~ est toujours maintenue 
-8 
constante à '" 10 M (afjn d'éviter letlself-quenchingtlde la fluo-
rescence ). Pour de faibles concentrations de a-carot~ne le 
solvant employé e~t le di é thyl é ther. Pour des concentrations 
-7 
supérieures de B-carotène (concentration > 10 M) le solvant est 
le benzène (fig. 12, 13). 
2. A l' é tat solide: chlorophylle ~ 
A partir de solutions relativement concentrées de chlorophylle ~ 
dans le di é thylét her ( = 10-4 M) des films .de pigment sont préparés 
sur des lamelles de quartz préalablement lavées à l'acide chromique. 
On dé pose à l'aide d'une microseringue une quantité de solution 
(0.5 cc) que l'on fait glisser le long de la lamelle inclinée de 
manière à éviter la formation de taches ou auréo les de pigment au 
cours de l'évaporation. 
Les s pectres d'absorptjon de tels films (fig. 14) nous montrent 
un déplacement bathochrome des pics ~axima par rapport à ce qui 
se produit en solution. 
3. A 1 ' ~t at de monocouches 
a) Calibration du bain 
Avant. d C' r(';llI!,I! 1' lI ·s IIlOI1U C ou c ll l:S , l e klill LI (·t(~ calibré 
fig.g 
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(chapitre II.2.4) fig.6 ) et les courbes de pression de 
surface pour l'acide arachidique, la chlor ophyl le ~, le 
B-carot~ne ont ê t ê dêterminées. 
Les r6suJLats obtenus sont conforme s a ceux de l a litté-
rature (18 à 20, 164) (fig. 6, 7, 15). 
b) Conditions d'expé ri e nce 
- 1f 2( J LridisUJ16e - tension de surface.> 66 dynes 
- chlorop hyll e a 
- conductivité 
A partir d'une sulution m~re de concentration 
connue 
::. lO-4M, dans le dié thyléther ou dans le benzène, 
déposition de 0.1 cc 
Nombre de mo l écules à la surface du bain 
:::: 1016 molécules 
Sous-phase : H20 tr idist illée , tampon phosphate 
N3 2HP04 - Na H2P04 : 10-
4M 
pH: 7.8 - 8.0 
TO : 23 0 C 
Zone· de co11apse pour 
une air e moléculaire < 100 ~2/Mol~cule 
· une pres s i on de surface > -1 21 dynes x cm 
, - 0-3 d 1 b ' 
- acid e arachidique: Solution mere - 1 M, ans e enzene 
Nombre de molécules à l a surface du bain 
: 1016 mol t' cu]es 
~ 
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Sous-phase: H20 tridistillée, milieu HC1: 
1 x 10-2M 
pH ::: 2.0 
TO : 22.SoC 
Zone de collapse pour _ 
une aire moléculaire < 19 R2/Molécule 
-1 
• une pression de surface > 28 dynes x cm 
Des courbes de pression de surface de l'a.cide arachidique déposé 
sur une sous phase H20 tridistillée, CdC12 ~ 10-4M 
pH ::: 8.0 
ont été prises et comparées avec les précédantes: Elles sont 
semblables 
- l3-carotène Solution mère::: 10-3M dans benzène 
Nombre de molécules à la surface du bain 
::: 1016 molécules 
Sous-phase: H20 tridistillée, tampon phosphate 
pH ::: 8.0 
Zone de collapse pour une aire moléculaire 
< 14 R2/Molécule 
Zone de collapse pour une pression de surface 
-1 
> 23 dynes x cm 
Le film est très instable lors de la compression 
des molécules. 
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c) Monocouches de pigments 
Seules les lamelles dont le rapport de déposition de l'acide 
arachidique, ou du pigment choisi est supérieur à 85% ont été 
conservées pour fins d'interprétation. 
- monocouches de chlorophylle ~ 
Elles sont réalisées sur des lamelles de quartz préalablement 
recouvertes de cinq (5) monocouches d'arachidate de cadmium sur 
chacune des faces, de manière à faciliter leur déposition 
(voir chapitre 111.2.2). 
-1 Une pression de surface de 20 dynes x cm est maintenue 
constante lors de l'immersion de la lamelle. 
L'étude des spectres d'absorption de la chlorophylle a sous 
forme de monocouches nous montre un déplacement bathochrome 
des maxima tel que prévu (par rapport aux spectres d'absorption 
des solutions)(fig. 16). 
- monocouches de B-carotène 
Le B-carotène étant très difficile à déposer, même sur des 
lamelles recouvertes d'arachidate de cadmium, il a été nécessaire 
d'établir les proportions d'un mélange idéal acide ~rachidique: 
B-carotène à partir duquel se feraient les études de monocouches. 
En effet, l'acide arachidique plus polaire que le caroténo~de a la 
propriété de stabiliser les pigments photo synthétiques d'où son 
utilisation dans la technique des monocouches. 
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A partir de solutions de B-carotène dans le benzène, à 
-3 des concentrations ~ 10 M, divers mélanges ont été étudiés 
et leurs courbes de pression de surface comparées. 
- B-carotène: Acide Arachidique 1:1 
- B-carotène: Acide Arachidique 1:2 
- B-carotène: Acide Arachidique 1:4 
- B-carotène: Acide Arachidique 1:5 
Conformément au résultat obtenu par Pincus (165) le mélange 
1 B-carotène: 4 Acide Arachidique semble idéal et la 
déposition est relativement aisée comparée aux autres conditions 
expérimentales. 
Cette conclusion s'appuie sur les données fournies par 
Gaines (166) concernant l'évaluation de la courbe de pression 
de surface de mélanges en monocouches : (Tableau 8, Fig. 17 et 18) 
Pour une monocouche composée de deux substances immis-
cibles (en l'occurence: l'Acide Arachidique et le B-carotène), 
les propriétés sont celles des deux composants pris indivi-
duellement. Ainsi le film monomoléculaire peut être considéré 
comme constitué de deux monocouches séparées en équilibre 
l'une avec l'autre, et pour un mélange idéal, nous aurons: 
où Al ,2 = aire moléculaire moyenne dans la monocouche mixte 
NI et N2 = fractions molaires des deux composants 
Al et A2 = aires moléculaires des deux composants 
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Tableau 8: Comparaison des courbes de pression de surface (théorique et 
expérimentale) pour le mélange "l S-carotène: 4 Acide Arachidique" 
dans le benzène. 
Pression Aire moléculaire Aire moléculaire Aire molécu- Aire moléculaire 
de du S-carotène (Tam- de Acide Arachidi- laire du mélan du mélange idéal. 
Surface pon phosphate) que (CdCl2: 10-4M) ge idéal (va- (résultat expéri-
TI dynes ~valeur théorique) ~~aleur théorique) leur théorique) mental) 
x cm-l 2/Moléculc 2/Molécule R2/ Molécule R2/Molécule 
28 19.5 
22 14.7 19.75 18.7 19.1 
20 15.2 20.0 19.0 19.4 
16 16 20.3 19.4 19.9 
12 16.5 22.0 20.1 21.3 
8 17.1 23.85 22.5 22.9 
6 17.65 24.8 23.4 23.65 
2 20.5 26.6 25.4 25.6 
-
0 26. 27.5 27.2 27.5 
N.B.: Pour les valeurs expérimentales figurant dans ce tableau, une moyenne de 
cinq lectures a été calculée à partir de résultats semblables à ceux ob-
tenus au tableau 9. 
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Tableau 9: Courbe de pression de surface du mélange a-carotène: 
Surface (R2) iAire 
213 x 1016 
206 
198 
191 
184 
176 
169 
162 
154 
147 
140 
Acide Arachidique, 1:4. 
-4 
sur sous-phase: CdC12 : ~ 10 M 
a-carotène: 1.23 x 10-3M 
Acide Arachidique: 4.91 x 10-3H 
Nombre de molécules déposées: 7.39 x 1016 molécules 
-1 -1 Sensibilité de l'appareil: 0.41 dynes x cm x degré 
Précision des mesures: Mesures faites au demi-degré de rotation près 
-1 ~ 0.2 dynes x cm 
Erreurs des mesures < 10% 
moléculaire (R2) Degré de rotatior Pression de surface (TI dynes x cm 
28.8 0 0 
27.9 1 0.41 
26.8 2 0.8 
25.8 3.5 1.4 
24.9 7.5 3.1 
23.8 13 5.3 
22.9 19.5 8 
21.9 25 10.25 
20.8 30.5 12.5 
19.9 40.5 16.6 
18.9 46 18.9 
-1 
1 
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pour des monocouches individuelles, à la même pression 
de surface. 
Concernant nos résultats, lorsque la pression de surface 
imposée aux molécules du mélange est supérieure à 19 dynes 
-1 
x cm , le film devient instable et les mesures subséquentes 
ne sont plus aussi rigoureuses. 
A partir des courbes de pression de surface, obtenues expé-
rimentalement, du mélange idéal: "1 B-carotène: 4 acide ara-
chidique", et de l'acide arachidique,il est possible d'évaluer 
la courbe de pression de surface du B-carotène seul sur la 
même sous-phase. Les résultats confirment ceux de la fig. Il 
contrairement à ce qui est affirmé dans la publication (165). 
Le spectre d'absorption du mélange B-carotène: acide ara-
chidique, en monocouches (fig. ]9), montre un déplacement 
bathochrome de 25 nm par rapport aux solutions de pigments 
dans le benzène. 
Les dépositions se sont effectuées à une pression de surface 
-1 
constante de 18 dynes x cm 
- monocouches de mélanges: chlorophylle~; B-carotène: 
~cide arachidique. Elles sont réalisées à partir de 
solutions mères dans lesquelles la proportion des divers 
pigments variait tout en respectant le rapport: 
lB-carotène: 4 ~cide arachidique. 
Exemple: acide arachidique: B-carotène: chlorophylle a 
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soit 8-carotène: 2.5 x 10-4M 
Acide arachidique: 1.0 x 10-3M 
Chlorophylle a: 1 0 10-4M • x 
-1 Pression de surface lors de la déposition: 18 dynes x cm 
déterminée après avoir tracé la courbe de pression de surface 
relative au mélange. 
Les spectres d'absorption de telles solutions mixtes présen-
tent les proprié tés suivantes: 
Il existe un maximum d'absorption. dans le rouge à cause 
de la présence de chlorophylle a 
et . dans le bleu, entre 
400 et 550 nm, à cause des deux pigments 8-carotène et 
chlorophylle a. Il appara!t aussi que les déplacements 
bathochromes qui existent pour des monocouches de chloro-
phylle ~ seule, semblent réduits en présence de 8-carotène. 
(fig. 20). 
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IV.2. Luminescence à l'aide des spectrofluorimètres Laser et Perkin-Elmer 
1. Détermination et comparaison de la sensibilité des deux systèmes 
L'intensité de fluorescence de diverses solutions de chlorophylle a 
dans le -diéthyléther a été évaluée aux spectrofluorimètres: 
Perkin-Elmer MPF~A 
laser He/Cd (441.6 nm) 
laser He/Ne (632.8 nm) 
-l3 -3 Les concentrations de pigment varient de 10 M à 10 M. 
Dans chacun des cas le maximum de fluorescence, pour une concen-
tration donnée, est comparé au maximum de fluorescence d'une 
solution de chlorophylle b servant de référence. 
Concentration de la solution de chlorophylle ~ dans le 
diéthyléther: 4.0 x 10-7M. Les valeurs des intensités rela-
tives de fluorescence de la chlorophylle ~, en fonction de la 
concentration figurent dans des tableaux tels que les tableaux 10, Il, 
par exemple. 
La totalité des résultats nous a permis de tracer les figures 
21, 22, 23, pour les trois types d'appareillage, et il est facile 
de constater l'avantage du système laser qui permet de détecter 
des intensités de fluorescence de solutions aussi peu concentrées 
que 5.0 x lO~2M ! 
2. Détermination de la zone de "Self-Quenching" de la chlorophylle ~ 
A partir d'une certaine concentration de pigments chlorophylliens 
Tableau 10: Intensité reletive de fluorescence de la chlorophylle e en foncti on de le c oncen tration. 
Mesure s faites à l'aide du spect r of l uorimè tr e laser He / Ne 
), e xcita tion : 632.8 l1!!I . 
Nature et 1 log . concen - 1 . Absorption à 633 nm Fluore scence (au ma xi mum) 
~Qrmalité 1 tra tion 1 Réf é re nce 1 Echantillon Ré f ér ence Iocm Echantillon ~cm 1 
des solutions . i 
1 
c hlorophylle È. - 6 . 40 9 . 3xl O- j 1 9 . 3xl O-j 3~A : 24.8 311A : 24. 8 1 
(r éf ére nce) 
1 
1 4 . 0xl O- 7M 
- 3 i 
chlorop'wl l e a - 9. 7 9 . 3xl O - 3uA : 24 . 8 100 NanoA : 1 .5 1 1 
il . 99}:lO- 10~ . - 1 3uA : 0 . 05 , i 
1 - 3 - 4 1 
, , c~lc :-op~ylle a 1 - 7 .83 9 . 3xlO 5. 0xlO 3).; A: 24 .8 luA : 5 . 9 i 
Il . 99xl O- BM - l' 1 31.1A : 1 . 97 1 
[chlo r OPhYll e b - 6. 40 1 - 3 - 3 3',J A: 25.0 3uA : 25 . 0 ! 1 9 . 3xlO 9 . 3xlO 
1 4. 0xl O- 7M -
I chloroph~ll e ~ - 6 . 7 1 9 . 3xlO- 3 - 3 3;J A: 25 . 0 lOuA : :' . 8 1 1. 5xlO 
'1 . 9 9xl 0 - 1 ~ 3~A :1 9 . 25 
chlorophvlle a - 4 . 84 - 3 0 . 2 ~A: 25 . 0 100;JA : 9 .8 9 . 3xlO 
1.45xlO- 5M - 3~A :327 . 5 
chlor op hylle b - 6 . 40 - 3 9 .3xlO 
4 . 0xlO- 7M -
9. 3xlO - 3 3;J A: 24.9 311A : 24 . 9 
IChlOrOPhYlle ~ - 3 .8] - 3 1. 6 ),.tA : 24 . 9 9.3xlO 100jJA : 3. 6 
1.55xlO-4M . 3jJA : 11 9 . 5 
----
._-
- -
IF 
~ 
l 
- 3 1 2xl O 
- 2 
8xlO 1 
, 
... 
0 .77 
13 . 1 
1.0 
4 .8 
N. B. : Absorption à 633 nm présentée en te r me de densité op t ique d ' un échantillon placé dans 
une cel lule de 1 . 0 cm de parcours optique. 
lo g I F 
10 
0 
- 2 . 7 
- 1 . 09 
0 
- 0 . 11 
1.11 
0 
0 .68 
. 
1 
1 
1 
1 
~ 
w 
.s:--
Tableau Il: Intensité relative de fllIorescence de Ip, chloro?hylle a en fonction de l a ccncen~rarjon . 
Mesures faites à l'aide de spectrofluorimètre Perkin-Elmer }lPF~2A 
À excitation: 633 nm 
~ature et log . concen-
Normalité de · tration 
la solution 
c hlorophylle ~ - 6 . 40 
: (réfé rence) 1 · 
- 9 .7 0 
- 7 . 83 
chlorophylle È. - 6 . 40 
(référence ) 
4.0xlO- 7M 
chloroP!:,lle ~ - 6.70 
1.99xlG ~l : 
chlorop hylle È. -6. 40 
(référence) 
4. OxlO-7 ~1 
chlo:-cphy11e ~ - 4 .84 
1. 45xlO- 5H 
chlorophyll e È. - 6.40 
(référence) 
4 . 0xlO- 7M 
chloropht:lle ~ -3.81 
1. 55xlO- M 
_. 
N.B .: - sens. (3) 
1 
1 
Absorption à 633 Dm 
1 
Référence 
. -3 
9.3xlO 
9.3xlO -3 
~.3xl O -3 
9.3xlO - 3 
9 .3xl O -3 
Ec~antillon i 
1 - 3 1,·3X" 
'9 . 3xlO-3 
, - 10- 3 
.l. . JX_ 
i 
1 
1 - 3 9.3xlO 9 .3xlO 1 - 3 
9.3xlO -3 0.2 
9 . 3xlO- j 9.3xlO- j 
9.3xlO -3 1.6 
.-
--- -
se!1sibilité (3) 
1 
Fluorescence (au maximum) 
Référence IocmlEchantillon J c~ 1. 
. F 1 I~ 
sens 6: 47 . 9 ! sens 6: 47.9 
sens 6: 47.9 sens 6: 
sens 6: 47.9 sens 6: 4 . 3 
1 
sens 6: 47.9 sens 6 : 1.7.9 
sens 6: 47 . 9 sens 6: 38.3 
sens 6: 46 . 5 sens 6: 46.5 
sens 6: 46.5 sens 3: 22.5 
Isens 6: 608 
sens 6: 46 . 5 sens 6 : 46.5 
sens 6: 46 .5 sens 3: 8.2 
sens 6:221.6 
-- ----- ---- --- - - - -- ------ - -- - -
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
, 
.. 
-
O.OS 
1 
0 . 8 
l 
113 .1 
1 
4 .76 
- Absorption à 633 nm présenté e en terme de èensité Optique d'un échantillon 
placé dans une cellule de 1.0 cm de parcours optique. 
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que nous essayerons de préciser, la fluorescence de la 
chlorophylle décroît suite au phénomène de "Self-Quenching" 
qui est en quelque sorte une réabsorption d'une partie de 
l'énergie lumineuse qui devrait être normalement émise sous 
forme de fluorescence par ces mêmes molécules. 
La figure 24 montre l'importance de l'addition d'une subs-
tance telle que le phytol qui, introduite dans la solution de 
chlorophylle ~, et dans la monocouche, éloigne les molécules 
de pigment empêchant ainsi la réabsorption. 
Nous utilisons le spectrofluorimètre Perkin-Elmer puisque 
ce mécanisme de "Self-Quenching" se produit pour des concen-
trations de chlorophylle a relativement élevées. Le tableau 
12 et la figure 25, nous indiquent que cette zone s'étend 
dans un domaine de concentrations plus élevées que 7.0-8.0 
-6 
x 10 M. 
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FLUORESCENCE d'une MONOCOUCHE de 
CHLOROPHYLLE a 
6:20 640 6 
Iorgueur d'on:te)nm 
1= Chlorophylle ~ 
+ phyto1 (1:1) 
2~Chlorophylle Q pure 
Tableau 12: Dé termination de la zone de"self-guenching"de la chlorop;,ylle a 
1 ~ature et 1 
I ntensité relative de fluorescence de la chloroPh~lle ~ en fonction de la concentration 
Solution de ré fé rence: chloroph ylle a : 9.0 x 10- M 
Mesures faites à l'aide du , Spectr0fl~orimètre Perkin-Elmer MPF .2A 
f exc itati on : 633 nm 
log. concen- 1 Absor ptio~ à 633 nm ; Fluorescence (au maximum~ 
i NO n:!ali t ~ de tration 1 Réfé rences /Echantillon Référence: Iocm IEchan tillon: I Fcm 1 IF log. IF 
1 la solu:::'on 
'.:" 
c;'loro? ~y2.1 e ~ - 8 . 05 1 tr op 1 sens 6: 0.9 cm sens 6 : 0.9 cm 
1 
l 
-
( réf é rence) faible 
1 9 . OxlO- 9~~ / 
c hl oroph\'11e a - 6 .84 1 - !2x10-
3 
sens 6: 0.9 cm sens 6:13 . 1 cm 1 14 .5 
. ., - 1 
1 1 
1.4 6xl O- /~: 1 
1 1 1. 25xl 0- 2 : chlo r ophyl le a - 6.0 - sens 6: 0 .9 sens 4: 8. 5 1 
: 1 . Oxl 0 - 6 ~ - 1 Isens 6:80 . 0 
1 
88 .8 
1 
chlo r ophyll e ~ - 8 .05 - ! - sens 6: 0.9 sens 6: 0 . 9 1 l (référence) 
1 1 
9.CxlO- 9): 
1 
chloro::-h'.'lle a - 5 .49 1 14 . 0xlO-2 sens 6: 0.9 sens 3: 8 .3 
1 249 .2 
1 
1 
-3.:-:,.ü C' ~ 6:,: -1 1 Isens 6:224.3 
ch1oropb'11e a - 5.38 1 -2 sens 6: sens 3:12. 5 1 - 4.7xlO 0.9 
4 . 2xl O~(1 -
1 
Isens 6 : 337 .8 i 375 .3 
1 i 
c r-.loro? r:yll e ~ - 8 . 05 1 - - jsens 6: 0 .9 sens 6: 0 . 9 1 . 
1 
. 
( r éfé rence) 
9 . 0>:10- 9:< 
c hlorophylle a 
- 5 - 0.12 sens 6: 0.9 sens 3:14 .6 
9.4xlO-6~1 - 1 sens 6:394 .5 438 .3 
chlorophvlle a - 4.05 - 1.2 sens 6: 0.9 sens 3,: 8.2 
9. 0xl O-5~ - sens 6: 221.6 246.2 
N.B.: A~sorpt1on à 633 nrn présentée en terme de densité optique d'un échantillon placé 
da ns une cellule de 1.0 cm de parc ours optique. 
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3. Comparaison des spec tres de fluorescence de la chlorophylle a 
et des mé langes chlorophylle a / A-car~t~ne. 
Chlorophylle ~ en solution: 
nes expér i ences pr[. cl"-dentes, nuli S devons retenir un point 
cRr il est d'une grande importance pour les présentes expé-
riences, en solution : 
Nécessité de maintenir une concentration de chlorophylle ~ 
toujours infédeure à 10-7M afi.n d'éviter le "Self-Quenching" 
de la fluorescence. 
8-carotène (dans le di Pthyléther , ou dans le benzène) : 
En aucun cas lorsque les solutions de 8-carotène ont été 
préparées le jour même de l'expérienc e et utili sées immé-
diatement , il n'a pû être décelé une quelconque fluorescence. 
Mé lan ge chlorophylle ~ / B-carot ~ ne (dans le benzène): 
Relativement ~ la fluorescenc~, le comportement de la 
chlorophylle a en soluti.on enpré'sence Je concentrations 
crolgsantes de . 8-carot~ne a 6té évalu ~ . 
Dans de tell es conditions, il s 'agi ssait de déterminer 
si pour une co ncentration donnée de chlorophylle ~ 
-8 ( ;:,. 10 H) et dans un domaine où le " self-quenching" est 
exclu, il existe quand même un processus conduisant à 
une perte de l'intensité de fluorescence. 
Les tabl eaux 13 et 14 perme t tent de tl";Jcer 1.:1 fIgure 26. 
EUe représente la variàti<1rl de l' intcnsiti> de fl.uurescence 
Tableau 13: V2~iation èe l'i~te nsité de flu~re scenc e de la ch10rophv11e a en ~réser.ce 
de concentrations cro i ssantes de S- carotène . -
À excitation: 632 . S nm - S~ectrofluorimètre laser He/Ne. 
c hloro?hyll e a = 3 . 0 x 10-8~ constan te 
5- carotène - = 3. 0 x 10-S~ à 3 . 0 x 10-3~ 
Nacu," e< No,~li t' 'l o g Cohl. ~' Ilo, le- ca,o"n.] Fluo,.so. n" ('u =ximum) 
de la solu t ion Référence : l c~ jEchanti110n l cm 
o F 
, 1 i 
chlorophylle ~ - 7 . 52 ! 1 300 ~anoA: 2 . 55 1300 NanoA: 2.55 
(r éférence) 1 
3 . 0x10- SM 
, 
-s 
chI ~: 3 . 0xlO MIS - 7.52 - 7. 52 300 NanoA: 2. 55 300 NanoA: 2 . 15 
1 B- carotene: 3xlO- M 
1 
i c~1.~: 3 . 0xlO- SMI -7.52 - 6.52 300 XanoA: 2 .55 300 NanoA: 3 . 0 i êi - carotène:3 . 0xlO-7~ 
1 chlorophylle ~ , 300 ~anoA: 2 . 55 - 7 . 52 300 1,anoA: 2 . 55 
1 (référence) 
1 300 N,noA' 2 .55 
3 . 0;d0-8M 
: c hl a : 3. Oxl O -S~ , _ -5.52 -7.52 300 NanoA: 2.4 
: Q - t . 3 0 10- 6J, 1 _- caro ene. . x 1 
1 chI a: 3 . 0xlO-SMI - 7.52 - 4 . 52 300 NanoA : 2 . 55 300 NanoA : 2.45 
S-ca~otène:3.0x10-5~ 
chlorophyll e ~ - 7 . 52 300 NanoA : 2.45 300 NanoA: 2 .• 45 
(référence) 
3.0xlO-8M 
-8 
chI a: 3. 0xlO M - 7.5 2 -3. 52 300 NanoA: 2.45 300 NanoA: 1.85 
B-ca~otène:3 .0x10-4M 
chI a: 3 . 0xlO-8~ - 7 . 52 - 2.5 2 300 NanoA: 2 . 45 300 ~anoA: 0 . 99 
B- carotène:3 . 0xlO- 3M 
B- carotène:3 . 0xlO- 3M - .2 . 52 300 Nanof\. : - 2.45 300 NanoA : 0 
L _ __ 
----
1 
1 
IF 
10 
1 
0 . S4 
1.13 
1 
0 . 94 
0 . 96 
1 
0.755 
0.40 
1 log IF 
1 - -
i 10 
! 0 
1 
! 
- 0.07 
1 
+0.05 
1 
, 
1 
0 
1 
1 
1 
1 - 0.026 
! 
1 
- 0 . 016 1 1 
1 
0 
1 
-0 . 12 
- 0.3 9 
! 
1 
..... 
~ 
~ 
Tableau 13: (suite) 
~ature et ~ormalité ~og [chl. .il ' log , CS-carotène] Il Fluorepcence (au maximum) 
de la solu:ion 1 Référence: le c~ Echantillon l cm 1, lo~ IF l ' FI· 10 
chlorophylle ~ 1 - 7 .52 300 l\anoA: 3. 25 1' 300 !\anoA: 3.25 1 0 
(référence) , . 
3.0xlO-8~ 1 
chl~: ~.OxlO-8M/_13 1 -7.52 1 -12.52 1 300 NanoA: 3.25 300 ~:anoA: 3.1 1 0 . 95 1 -0. 02 
jS-carotene:3,Oxl0 Hl 1 ! 
chl~: 3.OxlO-8~/ -7.5 2 - 11.5 2 300 NanoA: 3.25 300 NanoA: 3.25 l 1 0 
S-carotène:3.0xlO- 12M 1 1 
chlorophylle ~ -7.52 - 300 NanoA : 3.2 1 300 NanoA: 3 .2 l 0 
(référence ) 1 
3.0Al O- 8;'1 1 1 
I chl~: 3.0xlO- 8M _ -7.52 - 10.52 300 NanoA: 3 .2 1 300 NanoA: 2.75 0 . 86 1 - 0 . 06 
I
s -ca:-o tène:3. 0X1 0 ll} 1 
chI a: 3 .0xl O- 8 M/ -7.52 - 9.52 300 NanoA: 3.2 300 NanoA: 3.2 l , 0 
; 5-caro tène :3.0xlo-l~1 i 
l ' ! chlorophylle~ -7.52 - 300NanoA:3.25 1 300KancA:).25 l 1 0 (référence) 1 
3.0xl0-811 
chl~: 3.0xlO- 8H/ Q -7.52 - 8. 52 300 NanoA : 325 300 NanoA: 2.75 0 .85 -0.07 
S-carotène:3.0xl0-'M 
chI a: 3.0xl0-8M/ - 7.52 -7.52 300 NanoA: 3.25 300 NanoA: 3.15 0.97 - 0.012 
S-carotène :3 .0xl 0- 8M 
S-carotène:3.0xlo-6}i - - 5.52 300 NanoA: 3.25 300 NanoA: 0 - -
,___ _ _____ __ _ __ _ __ . -.J 
f-' 
.,.. 
\J1 
Tableau 14: Variation de l'intensit é de fluorescence de la chlorophvlle ~ 
en orésence de concentrations croissan:es de S-çarot ène . 
Katu re et normalité 
de la solution 
À excitation: 633 nm - Spectrofluorimètre Perkin-Elmer ~PF -2A 
chlorophylle ~: 3.0 x 10-SM constante -3 
6- carotène : 3.0 x 10-8~ i 3.0 x 10 M 
log [chI ~ log . C6-carotène~ 
1 
1 
_L 
Fluorescence (au ~aximum) 
Référence 10 cm j Ec~antillon IF cm 
1 
chlorC'phvlle a 
(référen~e) -
3.0xl O- 8M 
1-7.52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 2 . 05 
-8 
chI a: 3.0~10 MI 
B-carotène: 3.OxI0-8M 
1 
chI ~: 3.0xI0-8~1 -7 1 
B-carotène : 3.0xlO M 
chlorophylle a 
(référence) -
3.0xI 0- 8M 
'-8 
chI ~: 3.0x10 HI -6 
B-carotène: 3.0xlO M 
chI ~: 3 . 0xI0-8MI -5 
B-carotène: 3.0x10 M 
chlorophylle a 
( r éfé r ence) -
3.0xI 0- 8}! 
-8 
chI a: 3.0x10 MI 
B-carotène: 3.0xlO-4M 
-8 
chI a: 3.0x10 MI 
B-carotène: 3.0xI0-3M 
'l 
B-carotène: 3.0xI0"~H 
-7.52 
-7.52 
7.52 
-7.52 
- 7.52 
- 7 .52 
- 7 .52 
- 7 .52 
- 7 .52 sens. 6: 2.05 sens . 6 : 1.85 
- 6.52 1 sens. 6: 2.05 sens. 6: 2.15 
sens. 6: 2. 05 sens. 6: 2.05 
- 5.52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 1. 9 
- 4 .52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 1. 9 
sens. 6: 2.05 sens. 6: 2 .. 05 
- 3 .52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 1.65 
-"2.52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 0.8 
-2.52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 0 
IF 
10 
l 
0.85 
1.05 
l 
0.93 
0.93 
l 
0 .8 
0.39 
log IF 
10 
o 
- 0.07 
+0.02 
o 
- 0.03 
- D.03 
o 
- 0.09 
- 0.41 
..... 
.t-
0\ 
Tableau 14: (s~ite) 
Nature et Kormalité og Ichl a-l log I B-carotène il Fluorescence (au maximum) , 
_ _ L..:- -, 1 
de la solution 1 Référence: 10 cm l' Echantillon ~,::m :F 1 10g:F 
• 10 1 ~o 
c ~loroDhvlle ~ - 7.52 1 i sens. 6: 2.4 1 sens. 6: :.4 1 l ! 0 
(référence) 1 1 1 
3.0xlO-S}1 
. -8 
chl~: :. OxlO M/_13 - 7.52 - 12.52 sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.25 0 .94 -0.028 
8-caro tene:3.0xlO ~ 
chI ~: 3.0xlO-8MI 1 1-7.52 - 11.52 sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.2 0.92 -0. 037 1 
S-carotèn!O;3.0xlO- 2MI ! 
1 1 1 1 
chlorophylle ~ -7.52 _ 1 sens. -6: 2.4 sens . 6: 2.4 l ; 0 
(référence) , 
3.0xI0-8M ' • 
chl~: 3 .0xlO-8XI -7.52 - 10 .52 sens. 6: 2.4 sens . 6: 2.15 0 .895 1 - 0.047 
B-carotène :3 . 0xlO- l l }! 1 ! 
1 chl~; 3. 0xl O·- 8!11 -7 .52 - 9 .52 1 sens . 6: 2.4 sens . 6: 2 . 4 l ; 0 
f,-carotène:3.0xlO-1 Üt-t 1 1 
chlor ophyll e ~ -7.52 - 1 sens. 6: 2.4 sens . 6: 2.4 l 1 0 
(référence ) 1 
3 . 0x10-S,! '1 
- 8 chl~: 3 . 0xlO HI -7.52 -8.52 sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.0 0.83 - 0 .07 
B-carotène:3xlO-9M 1 
chI E..: 3.0xlO-8N/_8 -7.52 -7.52 sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.3 0.96 -0.018 B-carotène:3.0xlO M 
B-carotène:3.0xlO- 6X - -5.52 sens. 6: 2.4 sens. 6: 0 - 1 -
i 
.... 
~ 
" 
f1 9-26 1 
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de la chlorophylle a exposé à une radiation lumineuse de 
longueur d'onde 
À = 632.8 nm (ou 633 nm, suivant l'appareil utilisé) 
Quelques réflexions peuvent déjà être émises concernant 
l'interprétation du graphique: 
- La longueur d'onde d'excitation du mélange: 
chlorophylle ~ / B-carotène étant 632.8 nm, c'est dire 
que dans cette région du spectre le S-carotène ne 
contribue en rien à l'absorption de la lumière excita-
trice (du moins sous forme de monomère). 
- Il existe une perte croissante de la fluorescence de la 
chlorophylle ~ lorsque la concentration de S-carotène 
~ . 
atteint 5.0 x 10 M. 
De quelle manière le S-carotène participe-t-il à ce mécanisme? 
Existe-t-il un transfert d'énergie de la chlorophylle ~ vers 
le B-carotène? 
Quel type de transfert? 
Est-ce un phénomène de quenching de la chlorophylle a à 
l'état singulet par le S-carotène? 
La figure ne nous permet pas de le dire. 
c'est en essayant d'appliquer la théorie de Stern-Volmer 
à cette cinétique que nous pourrions prévoir si un transfert 
d'énergie a lieu entre les pigments photosynthétiques du 
mélange (167). 
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IV.3 Cinétique Stern-Volmer appliquée au mélange 
chlorophylle a / S-carotène, en solution 
1. Rappel de la théorie: 
La cinétique "Stern-Volmer" s'applique à un système photo-
physique où deux molécules d'espèces différentes sont mises 
en présence. Elle étudie le processus de désactivation radia-
tive de l'état excité d'une espèce D par addition de l'autre: 
A, dans un intervalle de concentrations restreint. 
Soit D la molécule initiale capable d'émettre de la lumi-
nescence (chlorophylle ~ par exemple), 
* Sous excitation continue: [D J reste constante soit 
* dD = 0 
dt 
* Si aucun processus de désactivation de D n'intervient 
o pendant l'intervalle de temps T (temps de vie de l'état 
* excité de D), D émettra un photon et sera désactivée. 
* Si D est l'état excité le plus bas des niveaux singulets, 
o * c'est-à-dire SI' la vitesse de disparition de D peut s'écrire: 
où kf = constante de vitesse pour la fluorescence 
k ST = constante de vitesse pour SI 
-+ Tl 
kS = constante de vitesse pour SI -+ S 0 
k i = constante de vitesse du quenching bimoléculaire 
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= constante de vi tesse de "self-quenching" 
concentration de SI â l' équilibre 
[QIl - concen tra tion du "qu e ncher " 
Nous voyons que Jans cette éq uation interviennent deux types 
de quenching: - le'~uenchin~'bimolêculaire 
- le "self-quenching" 
Comme nous devons exclure le "self-que nching" puisque les 
expériences ont lieu avec de faibles concentration de chlo-
-8 
rophylle ~ ( = 10 M), la seule désac tivation de l'êtat de la 
moléc ule D co nsidérêe doit résulter de l'interaction des molé-
cules excitêes avec les compo sant s du syst~me . 
Considérons le processus de "quenching "d'une mol écule excitée 
* D , par addition d'une autre molécule A ( B-caro t~ne par exemple) 
* D + hv = D absorp tion 0 
* D --t- Do + hv' émi ssion 
"k )~ 
D + A --t- A + D "qùenc hing"bimolêculaire 0 0 
* D --t- D chaleur désact ivàtion 
0 + 
avec les vitesse s respectives pour "chacune des rêactions: 
l (einsteins/ ~ . sec) = vitesse d'absorption de la lumière 
a 
k l 
k2 
k"\ 
[D *] (émj 8s10n) 
[0*0] [AJ ("quenching" bimolêculaire) 
r"n * 1 (d L'sac ti v,ll i on) 
il 
* 
k 
- v f r l'~; : 1 (, ri !.! f () r ma l f" Il d l~ f) 
J) - (~l é.I l ex c L l é 1'; j Il gui e t 0 li tri p] e l 
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Sous illumination continue, comme c'est le cas dans nos 
expériences, et en absence de réactions irréversibles: 
d [n*] = 
dt 
* Appelons ~ , le rendement quantique d'émission à partir de D 
o 
et en absence de A 
Lorsque l'on ajoute A"à une concentration, le rendement 
* quantique d'émission à partir de D devient ~A 
Soit ~A = kl [p*] 
la 
Ceci nous permet d'établir: 
avec T = ~l ____ correspondant au temps de vie 
kl+k3 * 
mesuré de D en absence de A. 
En posant <Po = K . [A] 
~ 
2. Rêsultats expérime nta ux 
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où K = pente de la droite = k2 . T, 
comme T peut ~tre êvaluê , k 2 : constante de 
* vitesse de dêsactivation de D par qu~nching 
blllloléclllidre (ml lransfert d'énergle) peut 
~tre d8 termLn8e facil ement . 
En utili sant nos r êsultats, nous avons calculé .!Jl pour la 
IF 
chlorophylle ~, e n fonction de quantités croissante~ de 
B-carotène . 
Le tableau 15 et la figure 27 nous montrent que pour des 
- -6 
concentrations de B-caro tène comprises entre 1.0 x la M 
et 5.0 x 10-4H le rapport 10 en fonction · de CS-carotène] 
TF 
donne une droite de pente K. 
2 K = 3.3 x 10 = k2 . T 
N.B.: Au c hapitre 1.4.3,1 temps de vie de la chlorophylle a 
- -9 en absence de quencher - 5 x la sec. 
-9 (Temps de vie radiatif:]5 x 10 sec.) 
(Temps de vie fluorescence: 5 -9 x ] 0 sec. ) , 
Nous conduit à une valeur de ~2 = constan te de quenching 
8 -1 -1 de la chlorüpl~. le ~ ~r le B-carotène ; 6.6~ la mole x sec 
Pour des co nce ntrations de ~-carotène sup6r ieures à 5.0 x 10-4M 
un phénomène diff êrent d 'un transfert d'énergie chlorop hylle a -+ 
r·:- car()t.i! lll' :.' : produit. N() lI s Ill' l'lnt L' rpr; · t( · rllIlS piiS ici. 
Tableau 15: Cinétique Stern-Volmer appliquée au mélange 
'.'chlorophylle ~S-carotène" exposé à une 
lumière excitatrice de longueur d'onde 
632.8 nm (ou 633 nm) 
concentration de chlorophylle ~ constante: 
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-8 3.0 x 10 M 
CS-carotène] 10 cm l cm 10 
3.0 x 10-13M 
3.0 x 10-12M 
3.0 x 10-HM 
3.0 x 10-10M 
3.0 x 10-9M 
3.0 x 10-8M 
3.0 x 10-7M 
3.0 x 10-6M 
3.0 x 10-5M 
3.0 x 10-4M 
3.0 x 10-3M 
3.25 3.1 
3.25 3.25 
3.2 2.75 
3.2 3.2 
3.25 2.75 
3.25 3.15 
2.55 3.0 
2.55 2.4 
2.55 2.45 
2.45 1.85 
2.45 0.99 
l _- intensité de fluorescence o de la chlorophylle ~ en 
absence de B-carotène. 
l = intensité de fluorescence 
de la chlorophylle a en 
présence de B-carot~ne. 
-
l 
1.06 
1. 04 
1.14 
1.0 
1.19 
1.04 
0.92 
1.07 
1.06 
1.28 
2.53 
1ig.27 
/ CINETIQUE STERN-VOlMER pour des melclnges 
CHLOROPHYLLE a- (O_CAROTEN E 
r?olvant: P...)enzène 
tÇhlorophylle .ct] : 3110-8 M/constdnte. 
1A 
1. 
'/..~, 
+- 1 
1 
1 
1 
1 1.o.L..:t 
'1. J( x 
" 1 
1 • 
~ 1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 1 1 
1 l ') ~ (5 5 -4 j Yf -1~ -111 -10 -9 =8 -7 -
..... 
V1 
V1 
CHAPITRE V 
DEPOLARISATION DE LA FLUORESCENCE 
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CHAPITRE V. DEPOLARISATION DE LA FLUORESCENC E 
1. Hypoth.èsep ac tuel~es sur 1 '.orienta tion de la c:hlorophylle a 
~~~ n ~_l~Lgxs t_è_m~..pJl.o_t 0 s~ n t b.é t;.iq~ ~ 
1. "In vivo" 
Le problème de l ' orientati on de la c hlor ophylle ~ "in vivo", 
dans l es lamelle s intergranaires et l es thylakoïdes n'a pas 
encore 6t§ r ésolu clai reme nt. M~me si la majorité des cher-
cheurs reconna!t que la molécule doit ~tre orientkpréféren-
tiellement dans la structure en "'couches d'un disque granaire 
(schl'ma: 3 ) le degr§ d'orientation et l'angle que fait 
l'anneau porphyrine avec la surface du thylako!de restent 
enéore impr écis. 
Certains auteurs considèrent que les molécules de pigments 
sont faiblement orientées (167 à 170) par contre d'autres 
pensent que la chlorophylle occupe une s urface bien déterminée, 
respectant un "angle mdgique". (73,171 à 174) 
2."In vitro" 
Des é tud es , e n monocouches, tend ent aussi à apporter quelql,les 
précisions concernant le sujet (175 ' 7176). Dans ce cas également 
une certaine orientation de la chlorophylle est signalée. 
Plusieurs moyens sont actuellement employés, notamment: 
- ql1antification du potentiel électrique génér§ à 
travers "la membrane" au cours des i,lJlIminations 
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- polarisation de l'absorption lumineuse 
- dépolarisation de la fluorescence 
- dichroïsme magnétique 
pour n'en citer que quelques uns. 
2. Résultats expéri~entaux 
A l'aide du polariseur annexé sur spectrofluorimètre laser He/Ne 
nous avons essay~ de me ttre en 6viden~e .l'orientation possible de la 
chlorophylJe a en monocouches. 
Plusieurs sé ries d'e~pé rience~ ont é té effectuées â l'aide de 
lamelles de quartz préalablement recouvertes d'arachidat~ de cadmium 
pour assurer une meilleure dépos ition des pigments chlorophylliens. 
Comme dans les manipulations precéd entes , seules les lamelles 
dont les rapports de déposition étaient très bons(soit supérieurs 
à 0.9) sont utilisées. 
Une seule monocouche de chlorophylle ~ recouvre chacune des faces, 
et dans tous le s cas nous avons obtenu des résultats identiques. 
- l'intensit é de fluorescence de la c hlorophylle ~ 
varie suivant l ' angle de polarisation de la lumière 
incidente qui frappe l'échantillon 
- cette variation est régulièr~ et ddnne une courbe 
sinuso!dale lors~ue l'angle de polarisation varie de 
OOà 3600 • 
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Afin d'éliminer toute cause d'erreur}due par exemple à la perte 
naturelle de la fluorescence de la chlorophylle ~ lorsqu'elle 
est irradiée pendant un certain temps avec une source continue 
de lumière, les mesures de l'intensité de fluorescence ont été 
prises 
- soit " immédiatement, dès l'ouverture de l'obturateur 
au maximum de fluorescence 
- soit dans la partie linéaire horizontale de la courbe 
de décroissance de la fluorescence 
de la chlorophylle a en fonction 
du temps (figure 28). 
Dans le premier cas chaque lamelle n'était utilisée que pour une 
ou deux mesures: 
- la détermination de 10 = 
- la détermination de 1 = 
intensité de fluorescence de la 
chlorophylle ~ pour un angle de 
polarisation égal à 00 (figure 
intensité de fluorescence de la 
chlorophylle ~ pour un angle de 
polarisation donné. 
29) 
Dans le deuxième cas, une vérification de l'existence de la fluo-
rescence est faite après l'obtention du spectre de décroissance 
de la luminescence en fonction du temps. 
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Des tableaux tels que celui de la page163(tableau 16) nous ont 
permis de tracer la figure 30 . 
Elle indique clairement qu'il existe une orientation de la 
chlo-rophylle ~_ en monoc ouches qui. ne pelll ê tr e imputée à la 
structure de la lamelle de quartz "nue " ou rec.ouverte d'acide 
arachidiqul-! . En ef fet, des spectres de f.luorescence ont étê 
pris en fonction de l'angle de polarisation de lu lumi~re inci-
dente, pour ces de ux dcruiers cas: 
Aucune fluorescence ni aucune variation de la ligne de base 
n'ont été observées . 
De pll1S, de s films de chlorophylle ~ ont é t é également étudiés: 
Leurs spectres de fluorescence ne montraient aucune variation de 
l'intensité lumineuse émise par eux en fonction de l'angle de pola-
risation. (figure 31) 
Les exp6riences que nous avons r8alisfies jusqu 'à présent ont été 
faites avec &e~ lamelles -orientées comme indiqué dans le schéma 11· 
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Tableau 16: Dépolarisation de la fluorescence de la 
chlorophylle a en monocouche. 
Spectrofluorimètre laser He/Ne: À excitation 632.8 nm. 
Lamelle no. 3: Caractéristiques: Rapport de déposition 
de l'acide arachidique: 0.94 
Rapport de déposition 
de la chlorophylle a: 1.04 
Degré de rotation du polariseur 10 cm l cm l 
-
la 
0 17.3 17.3 1 
30 17.15 15.8 0.92 
60 17.0 14.25 0.84 
90 16.75 13.4 0.8 
120 16.5 14.25 0.86 
150 16.35 15.8 0.97 
180 16.2 16.2 1.0 
210 16 15.7 0.98 
240 15.85 13.6 0.86 
270 15.65 13.3 0.84 
300 15.49 14.2 0.92 
330 15.37 15.25 0.99 
360 15.25 16.1 1.05 
0 15.1 15.1 1.0 
10 cm - intensité de fluorescence de la lamelle à 00 
l cm = intensité de fluorescence de la lamelle à un angle déterminé 
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VI - CONCLUSION 
La présente étude nous amène à établir les conclusions 
suivantes concernant l'obscur problème du transfert d'énergie 
entre les pigments photosynthétiques: 
Un transfert d'énergie non radiatif, par résonance in-
duite, de la chlorophylle a vers le 8-carotène est 
possible. 
Dans les conditions: À excitation = 632.8 nm 
[chlorophylle al < 1.0 x 10-7 M 
10 x 10-6 M < Cs-carotène] < 5.0 x 10-4 M 
la constante de quenching de la chlorophylle ~ par le 
8-carotène 8 -1 -1 ~ 6.6 x 10 mole x sec 
Lorsque la concentration du 8-carotène est supérieure à 
5.0 x 10-4 M, un mécanisme différent de celui-ci a lieu. 
- Dans le thylako~de, il semble très probahle que les 
molécules de chlorophylle ~ soient orientées préféren-
tiellement comme le montre le comportement de ce pigment 
en monocouche. 
D'autre part: 
- La zone de "self-quenching" de la chlorophylle ~ s'étend 
dans des domaines ou sa concentration est supérieure à 
-6 8.0 x 10 M. 
A partir du mélange" 1 fi-carotène: 4 acide arachidique", 
ptabli comme étant idéal, 
La courbe de pression de surface du 8-carotène s'avère 
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identique à celle obtenu par Leblanc, R.M., Orger B.R. (164). 
Nous avons également confirmé que: 
Le 8-carotène n'est pas un pigment fluorescent à la 
température de la pièce. 
et nous mettons en évidence qu' 
Il fait partie du système "trappe" du thylako!lde où est 
retenue l'énergie nécessaire au déclanchement de la photo-
synthèse. 
Nous avons vu que le 8-carotène joue le rôle d'un accepteur 
dans la chaine de transfert d'énergie entre les pigments photo-
synthétiques, or son spectre d'absorption montre qu'il n'absorbe 
pas dans le rouge. 
Faut-il supposer, qu'après excitation par de la lumière à 
633 nm, un certain pourcentage de chlorophylle ~ amené dans un 
état triplet, transfère une partie de l'énergie acquise au 
8-carotène lui-même dans un état métastable? 
Le schéma ~ , à la page 56, montre qu'une telle transition 
TI* * -TI est vraisemblable. 
Une autre hypothèse peut être envisagée: 
La chlorophylle ~, à l' é tat de monomère, initialement "isolée " 
dans le thylako!lde, aurait tendance à se réorienter de manière à 
assurer une forme de couplage avec le S-carotène, forme sous 
laquelle le caroténo!lde joue le rôle d'accepteur. 
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Dans des études ultérieures, qui feront l'objet d'une re-
cherche pour l'obtention du diplôme de Doctorat, nous essayerons 
de prouver qu' 
- Un transfert d'énergie 8-carot~ne ~ chlorophylle a existe 
également . 
Il est prépondérant comparé à celui chlorophylle a 
~ 8-carot~ne. 
- En captant l'énergie lumineuse, dans la région "bleu" 
du spectre, le caroténo~de prévient la photooxydation 
de la chlorophylle a. 
Nous préciserons: 
- La vitesse de transfert d'énergie entre la chlorophylle a 
et le 8-carot~ne . 
- La propriété éventuelle qu'a le 8-carot~ne de "quencher" 
l'état singulet de la chlorophylle a. 
- L'orientation de la chlorophylle ~ en monocouche ~ixte 
(chlorophylle / 8-carot~ne) apr~s absorption de l'énergie 
lumineuse émise par le spectrofluorim~tre He/Cd (À excitation: 
441.6 nm). 
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